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Área de estudio: Nanoquímica 
 
Propósito y Método del Estudio: La espectroscopia Raman aumentada en 
superficies es una técnica ampliamente utilizada en la detección de 
especies químicas a bajos niveles de concentración. El desarrollo de 
nuevos sustratos bidimensionales para esta técnica requiere de la 
obtención de depósitos de nanopartículas de oro o plata sobre algún 
soporte. En el presente trabajo se estudio la deposición electroforética, 
sobre láminas de cobre, de nanopartículas de plata. Los sustratos se 
caracterizaron mediante microscopía electrónica de barrido, microscopía 
de fuerza atómica y espectroscopia Raman. 
Contribuciones y Conclusiones: Se desarrolló una nueva metodología para la 
obtención de sustratos bidimensionales para espectroscopia Raman 
aumentada en superficies. Los sustratos obtenidos presentaron factores 
de aumento, para la rodamina 6G, entre 103 y 104. 
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ܰ  Número de electrones libres 
஺ܰ  Número de Avogadro (mol
-1) 
݊௫  Número entero 
݊௬  Número entero 
݊௭  Número entero 
Np’s  Nanopartículas 
ܲ  Distribución de presión (Pa) 
଴ܲ  Presión en el plano ݔݕ (Pa) 
௭ܲ  Presión en ݖ (Pa) 
P300  Depósito electroforético de nanoprismas triangulares de plata formado a 300 mV 
 
P600  Depósito electroforético de nanoprismas triangulares de plata formado a 600 mV 
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P900  Depósito electroforético de nanoprismas triangulares de plata formado a 900 mV 
 
ݍ  Carga superficial de la partícula (C) 
ܚ  Vector posición del electrón (m) 
ܴ  Radio de la partícula (m) 
rpm  Revoluciones por minuto 
ݏ  Arco vertical de la esfera (m) 
SEI  Imagen por electrones secundarios 
SEM  Microscopía electrónica de barrido 
SERS  Dispersión Raman aumentada en superficies 
 
SPR  Resonancia de plasmón superficial 
ܶ  Temperatura (K) 
TEM  Microscopía electrónica de transmisión 
ܷ  Velocidad uniforme del fluido (m s-1) 
܃  Vector velocidad con la que se desplaza la partícula (m s-1) 
 
u.a.  Unidades arbitrarias 
UV-Vis  Ultravioleta-visible 
ߙ  Dimensiones de confinamiento 
ߚଵ  Constante global de formación de complejo hasta el primer equilibrio 
 
ߚଶ  Constante global de formación de complejo hasta el segundo equilibrio 
 
ߚଷ  Constante global de formación de complejo hasta el tercer equilibrio 
 
ߚସ  Constante global de formación de complejo hasta el tercer equilibrio 
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ߚ௡  Constante global de formación de complejo hasta el equilibrio ݊ 
 
ߝ଴  Constante eléctrica universal (F m
-1) 
ߞ  Potencial zeta (V) 
ߟ  Viscosidad del medio dispersante (Pa s) 
ߢିଵ  Longitud de Debye (m-1) 
ߣ  Longitud de onda del fotón (m) 
ߤ  Potencial químico (J) 
ߤ଴  Constante magnética universal (N A
-2) 
ߥ௥  Velocidad en ݎ (m s-1) 
ݒథ  Velocidad en ߶ (m s-1) 
ߩ  Densidad (kg m-3) 
߬௭  Componente en ݖ del tensor esfuerzo en coordenadas esféricas (Pa) 
 
߬௥థ  Componente del tensor esfuerzo que actúa en ߶ (Pa) 
 
߰  Función de onda del electrón 
߰ௗ  Potencial en el plano de Stern (V) 
߰௡  Función de onda de una onda estacionaria 
߰௦  Potencial superficial (V) 
߱  Frecuencia angular (rad s-1) 
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CAPÍTULO 1 
INTRODUCCIÓN 
1.1 Dispersión Raman Aumentada en Superficies 
     En los últimos años la dispersión Raman aumentada en superficies 
(SERS) ha sido utilizada en distintas aplicaciones tales como análisis 
químico a nivel de trazas,1 diagnóstico bioquímico,2 detección de agentes 
patógenos,3 y monitoreo ambiental de contaminantes en agua y suelo.4 
Además, en la última década, la seguridad nacional se ha convertido en   
una de las prioridades de los gobiernos mundiales, por lo que se han 
desarrollado técnicas analíticas con mayor sensibilidad, dentro de las que 
destaca la espectroscopia SERS para detectar cepas peligrosas, explosivos 
y narcóticos de manera eficaz.5 Asimismo, recientemente se han diseñado 
equipos basados en SERS para la detección de una sola molécula de ciertos 
analitos y su aplicación en la construcción de imágenes de la distribución de 
analitos en dos y tres dimensiones.6 
 
     El fenómeno SERS fue observado por primera vez por Fleischmann y 
col.7 en 1974, en espectros Raman de piridina adsorbida sobre electrodos de 
plata, pero fue hasta 1977 cuando fue correctamente interpretado.8,9 Desde 
entonces, el campo de la espectroscopia SERS ha crecido y la comprensión 
del fenómeno óptico involucrado es cada vez más exacta. El estudio del 
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fenómeno SERS se encuentra en los límites entre la física, química, ciencia 
coloidal, plasmónica, tecnología, ingeniería y biología. 
 
     De manera general, podemos definir el fenómeno SERS como el 
incremento de una señal Raman en varios órdenes de magnitud utilizando 
superficies metálicas. La amplificación de las señales se produce debido a la 
interacción electromagnética de la luz incidente con el metal, la cual produce 
una amplificación del campo eléctrico del láser a través de la excitación 
denominada resonancia de plasmón.10 Para lograr el incremento de la señal 
es necesario que las moléculas del analito estén adsorbidas en la superficie 
del metal, o por lo menos muy cerca de ella (máximo 10 nm). 
 
1.1.1 Sustratos para Espectroscopia SERS 
     El factor más crítico para perfeccionar un experimento SERS es la 
elección o fabricación del sustrato SERS. La intensidad SERS depende de la 
excitación correspondiente a la resonancia de plasmón superficial localizada 
(LSPR), por lo tanto, es importante el control de los factores que influyen    
en la LSPR para maximizar la intensidad de la señal y asegurar su 
reproducibilidad.11 Dentro de estos factores se encuentran el tamaño, la 
forma y el espaciamiento de las partículas; además del ambiente dieléctrico. 
 
     Los sustratos SERS tradicionales han sido elegidos por sus propiedades 
ópticas, las cuales permiten que la luz láser incidente excite la LSPR. Dentro 
de estos sustratos podemos destacar electrodos rugosos obtenidos por 
ciclos de óxido-reducción,12 películas aisladas,13 dispersiones de partículas 
nanométricas14 y nanoestructuras confinadas superficialmente.15 
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     El oro y la plata son los dos metales más usados en la fabricación de 
estructuras para SERS y plasmónica en general. Esto se debe, simplemente, 
a que dichos metales poseen las propiedades ópticas para manifestar una 
LSPR en el rango del visible-infrarrojo (de 400 a 1000 nm), el cual 
corresponde al rango de mayor interés en espectroscopia SERS.16 La plata 
destaca entre estos dos metales ya que, además de ser más económica que 
el oro, ha mostrado superar al oro en varios órdenes de magnitud respecto a 
la intensidad de sus señales en espectroscopia SERS.17 
 
1.1.2 Factor de Aumento en Espectroscopia SERS 
     La magnitud del factor de aumento (EF), es decir, cuantas veces una 
señal Raman es amplificada con respecto a las condiciones normales, es 
uno de los aspectos más cruciales de SERS. El EF de los distintos sustratos 
SERS puede determinarse teóricamente utilizando diversos modelos 
computacionales electrodinámicos, tales como el método de la aproximación 
discreta del dipolo y el método de las diferencias finitas en el dominio del 
tiempo, este último resuelve las ecuaciones de Maxwell para determinar los 
campos eléctricos locales en función de la frecuencia angular, ۳ሺ߱ሻ.18 
 
     Los modelos matemáticos anteriores predicen y describen la formación 
de hot spots, o puntos calientes (HS), cuando dos nanoestructuras se 
encuentran muy próximas. Los HS han sido localizados experimentalmente  
y poseen valores de EF de aproximadamente 12 órdenes de magnitud.19    
La magnitud del EF de un HS exhibe un máximo en el punto de menor 
separación entre las dos partículas metálicas y presenta una distribución en 
función de la posición de la molécula adsorbida respecto a este punto.20 Los 
   4 
HS poseen EF lo suficientemente grandes como para detectar una sola 
molécula de ciertos analitos.21 
 
     La obtención de sustratos SERS con mayores EF exige el desarrollo de 
las técnicas actuales de preparación de nanoestructuras. La síntesis de 
materiales a escala nanométrica puede llevarse a cabo mediante diversos 
métodos, tanto físicos como químicos. En general los métodos físicos, tales 
como la deposición en fase vapor, epitaxia molecular, entre otros, requieren 
sistemas complicados y equipos de alto costo de operación y mantenimiento. 
Contrariamente, los procesos químicos requieren costos de operación 
menores y permiten la obtención de nanomateriales en dispersión acuosa    
u orgánica.22 
 
1.2 Nanotecnología y Nanociencia 
1.2.1 Nanociencia 
     La nanociencia tiene sus orígenes en la conferencia titulada “There’s 
Plenty of Room at the Bottom” (Hay bastante espacio en el fondo), 
pronunciada por el físico estadounidense Richard Feynman el 29 de 
diciembre de 1959, quien durante la plática describió el proceso de 
manipular átomos y moléculas individualmente. Dicha conferencia abrió un 
mundo de posibilidades que sirvieron como base para el desarrollo             
de técnicas y procedimientos encaminados hacia el estudio, diseño, 
manipulación y aplicación de materiales a escala nanométrica. 
 
     Actualmente, no existe una definición oficial de nanociencia, sin embargo, 
la mayoría de los grupos de investigación la definen como el estudio y 
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control de la materia con dimensiones comprendidas entre 1 y 100 nm.23 En 
estas dimensiones la materia experimenta cambios en las propiedades 
físicas y químicas. 
 
1.2.2 Nanomateriales 
     La reducción continua de las dimensiones de un material origina 
pequeños cambios en sus propiedades, no obstante, si reducimos por lo 
menos una de las dimensiones de un material por debajo de los 100 nm 
provocaremos enormes cambios en sus propiedades. Los materiales pueden 
clasificarse de acuerdo a sus dimensiones en: pozo cuántico,24 alambre (o 
hilo) cuántico25 y punto cuántico.26 
 
     Si se reduce una dimensión de un material a un orden nanométrico, 
mientras que las otras dos dimensiones se mantienen a un orden 
micrométrico o superior, obtenemos un pozo cuántico. Si son dos las 
dimensiones que se reducen, y mantenemos una dimensión a un orden 
superior, obtenemos un alambre cuántico. El caso extremo de la reducción 
de las tres dimensiones hasta un orden nanométrico nos conduce a la 
obtención de un punto cuántico. La Figura 1 muestra una representación de 
las tres nanoestructuras descritas con respecto al material original. 
 
 
Figura  1. Generación progresiva de nanoestructuras. 
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     Las nanopartículas (Np’s) se definen, de manera general, como aquellas 
partículas con al menos una dimensión menor que 100 nm. Dichas Np’s 
pueden presentar una gran variedad de morfologías, entre las que se 
encuentran esferas, cubos, prismas, estrellas, entre otras. 
 
1.2.3 Nanotecnología 
     La nanotecnología es la aplicación práctica de la nanociencia para la 
producción de bienes consumibles, procesos de operación y servicios. El 
desarrollo de la nanotecnología se ha presentado en las últimas décadas, sin 
embargo, los materiales a escala nanométrica se han utilizado desde hace 
miles de años. 
 
     Un ejemplo de ello es el ampliamente estudiado pigmento azul maya,27  
el cual está formado por moléculas de pigmento orgánico ocluidas en 
cavidades nanométricas de algunas arcillas. Los vitrales de la catedral  
Saint-Gatien de Tours, Francia, contienen Np’s de cobre que les confieren su 
color rojo característico.28 Recientemente se ha demostrado la presencia de 
nanotubos de carbono y fulerenos dentro de la estructura de las legendarias 
espadas de Damasco,29 los nanotubos de carbono son los causantes de la 
alta dureza y gran filo que las caracterizan. 
 
     En la actualidad la nanotecnología ha permitido realizar grandes 
aportaciones en los campos de la medicina,30 combustibles,31 energías 
limpias,32 ciencia medioambiental,33 biotecnología,34 óptica no lineal,35 
electrónica,36 entre otros. 
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     En el mercado actual existen más de 1,300 productos de uso común  
cuya fabricación se basa en Np’s o nanotecnología.37 Este número se ha 
incrementado de manera lineal en los últimos años, la Figura 2 muestra el 
crecimiento de la cantidad de productos basados en nanotecnología a partir 
del año 2005. 
 
 
Figura  2.  Número de productos basados en nanotecnología 
registrados por año y línea de regresión. Fecha de 
actualización: 13 de marzo de 2012. 
 
 
     Los productos basados en nanotecnología se encuentran distribuidos en 
distintas áreas del mercado según su aplicación. El sector de salud y 
cuidado personal cuenta con el mayor número de productos basados en 
nanotecnología con más de 700 productos. Los cosméticos, vestido y 
cuidado personal representan más del 75% de dicho sector. La Figura 3 
(página 8) muestra la distribución por sectores de los productos basados en 
nanotecnología en el mercado mundial actual. 
 
     El elemento más comúnmente empleado en la fabricación de productos 
basados en nanotecnología es la plata, la cual se encuentra formando parte 
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de la composición de más de 300 productos. El segundo elemento más 
utilizado es el carbono, donde se incluyen los fulerenos. Sin embargo, 
únicamente un pequeño porcentaje del total de productos reporta los 
materiales específicos de los cuales se encuentra constituido, por lo que 
únicamente un porcentaje de los productos basados en plata se encuentra 
representado en las estadísticas. La Figura 4 (página 9) representa la 
cantidad de productos basados en nanotecnología atribuidos a cada material 
empleado para su producción. 
 
 
Figura  3.  Distribución de los productos basados en nanotecnología por 
sector. Fecha de actualización: 13 de marzo de 2012. 
 
     El uso de Np’s de plata se presenta en una amplia variedad de artículos, 
por ejemplo, la adición de Np’s de plata a calcetines y toallas les confiere 
propiedades antimicrobianas. Además, las Np’s de plata se encuentran 
dentro de las formulaciones de suplementos alimenticios y soluciones 
limpiadoras de superficies. De igual manera, las Np’s de plata se utilizan en 
la fabricación de refrigeradores, lavadoras y aspiradoras.37 
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Figura  4.  Distribución de los productos basados en nanotecnología por 
material empleado para su producción. Fecha de actualización: 
13 de marzo de 2012. 
 
1.3 Nanopartículas Metálicas 
     Los estudios realizados sobre la preparación y las propiedades físicas de 
las Np’s metálicas se enfocan en elucidar las características esenciales      
de los sistemas electrónicos confinados cuánticamente. La reducción del 
tamaño de una partícula nanométrica metálica implica una reducción en el 
espacio donde se mueven los electrones libres.38 
 
1.3.1 Enlace Metálico 
     Un sólido metálico se describe como un cristal de cationes rodeado de 
una nube formada por los electrones de valencia. En los átomos metálicos, 
los electrones de valencia tienen la capacidad de moverse libremente en la 
estructura del sólido, lo que les confiere sus propiedades eléctricas y 
térmicas características.39 
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     Existen dos modelos que se han desarrollado históricamente para 
describir correctamente el comportamiento de los electrones en un metal. El 
primero de ellos es el modelo clásico de Drude-Lorentz desarrollado en el 
año 1900, el cual aplica la estadística de Maxwell-Boltzmann. El segundo de 
ellos es el modelo cuántico de Sommerfeld, en el cual se aplica la estadística 
de Fermi-Dirac.39 
 
     El modelo de Drude-Lorentz supone que el electrón es una partícula 
clásica que choca de manera aleatoria con los cationes de la red cristalina, 
tal como se muestra de manera esquemática en la Figura 5. 
 
 
Figura  5.  Representación esquemática del modelo clásico de Drude-
Lorentz para un sólido metálico. 
 
     Las interacciones electrón-electrón y electrón-catión no son tomadas en 
cuenta en el modelo de Drude-Lorentz. La aproximación del electrón 
independiente desprecia las interacciones entre las colisiones de un  
electrón con otro. A la par, la aproximación del electrón libre considera   
nulas las interacciones entre las colisiones de un electrón con un catión. 
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     Las propiedades como la corriente continua y la corriente alterna en 
metales, el efecto Hall, y la conductividad térmica de los metales son 
explicadas satisfactoriamente por el modelo de Drude-Lorentz. Sin embargo, 
el modelo no puede explicar las diferencias entre las capacidades caloríficas 
de los metales en comparación con los aislantes. Además, el modelo clásico 
no predice la existencia de portadores de carga positivos. 
 
     Por otro lado, el modelo de Sommerfeld considera a los electrones 
móviles como un gas de electrones. La construcción del modelo cuántico 
para el estado metálico requiere de tres componentes: los estados 
electrónicos, la distribución estadística de cómo dichos estados son 
ocupados y el efecto amortiguador causado por los electrones que son 
dispersados.39 
 
     Suponiendo que el gas de electrones se encuentra encerrado en una  
caja de tres dimensiones y todos los electrones se encuentran sometidos a 
un mismo potencial constante, al cual podemos asignarle un valor de cero, 
puede ser descrito mediante la ecuación de Schrödinger independiente del 
tiempo. La función de onda en función de la posición del electrón, ߰ሺܚሻ, se 
relaciona con la distribución espacial probabilística del electrón.40 
 
     La ecuación de Schrödinger independiente del tiempo para un sistema 
cuántico tridimensional, representada en coordenadas cartesianas, se 
expresa como: 
 
െ
԰ଶ
2݉଴
൬
߲߰
߲ݔ
൅
߲߰
߲ݕ
൅
߲߰
߲ݖ
൰ ൌ ܧ߰ሺܚሻ (1) 
 
 
   12 
donde ԰, ݉଴ y ܧ son la constante de Dirac, la masa del electrón en reposo y 
la energía del electrón, respectivamente. 
 
     La mayoría de los sistemas cristalinos de los metales son cúbicos, por lo 
tanto podemos considerar que los electrones se encuentran confinados en 
un cubo de arista ܮ. Lo anterior nos conduce a la siguiente solución para la 
ecuación de Schrödinger independiente del tiempo, la cual corresponde a la 
función de onda de una onda estacionaria, ߰௡, de amplitud ܣ: 
 
߰௡ሺܚሻ ൌ ܣ sen ቀ
ߨ݊௫ݔ
ܮ
ቁ sen ቀ
ߨ݊௬ݕ
ܮ
ቁ sen ቀ
ߨ݊௭ݖ
ܮ
ቁ (2) 
 
 
donde ݊௫, ݊௬ y ݊௭ son números enteros. 
 
     La unidad cúbica que representa la red cristalina del metal se repite en 
los ejes ݔ, ݕ y ݖ con una repetición periódica igual a ܮ. Por lo tanto, las 
funciones de onda que representan al gas de electrones de un metal deben 
satisfacer las siguientes condiciones de contorno periódicas: 
 
 ߰ሺݔ ൅ ܮ, ݕ, ݖሻ ൌ ߰ሺݔ, ݕ, ݖሻ (3) 
 ߰ሺݔ, ݕ ൅ ܮ, ݖሻ ൌ ߰ሺݔ, ݕ, ݖሻ (4) 
 ߰ሺݔ, ݕ, ݖ ൅ ܮሻ ൌ ߰ሺݔ, ݕ, ݖሻ (5) 
 
     Las funciones de onda que satisfacen la ecuación de Schrödinger 
independiente del tiempo para un sistema tridimensional y las condiciones 
de contorno periódicas son representadas por la siguiente ecuación, la cual 
tiene la forma de una onda plana móvil: 
 
 ߰ሺܚሻ ൌ exp ሺ݅ܓ · ܚሻ (6) 
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donde ܓ es el vector de onda. 
 
     Sustituyendo la ecuación 6 (página 12) en la ecuación 1 (página 11) 
obtenemos la energía ܧ௞ del orbital con vector de onda ܓ: 
 
ܧ௞ ൌ
԰ଶ
2݉଴
ሺ݇௫ଶ ൅ ݇௬ଶ ൅ ݇௭ଶሻ (7) 
 
 
donde ݇௫, ݇௬ y ݇௭ son las componentes del vector de onda en cada uno de 
los ejes del sistema cartesiano. 
 
     Considerando un sistema de ܰ electrones libres en su estado basal, los 
orbitales ocupados llenan una esfera de radio ݇ி, como lo representa la 
Figura 6. La expresión para el vector de onda, con valor ݇ி, en función de 
sus componentes es la siguiente: 
 
 ݇ி ൌ ඥ݇௫ଶ ൅ ݇௬ଶ ൅ ݇௭ଶ (8) 
 
 
Figura  6.  Representación esquemática de 
la superficie de Fermi de radio ݇ி y 
energía ܧி. 
 
݇ி
݇௫ ݇௬ 
݇௭
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     La energía en la superficie de Fermi, es decir, la energía de un electrón 
que posee un vector de onda con valor ݇ி, es la energía de Fermi ܧி.39 Al 
sustituir la ecuación 8 (página 13) en la ecuación 7 (página 13) obtenemos  
la siguiente ecuación, la cual establece la relación entre la energía de Fermi 
y el radio de la superficie de Fermi. 
 
ܧி ൌ
԰ଶ
2݉଴
݇ிଶ (9) 
 
 
     El potencial químico ߤ del metal está relacionado con la ܧி del gas de 
electrones libres, el espacio dimensional ߙ donde se encuentran confinados 
los electrones y la temperatura ܶ a la que se encuentra el metal,41 como lo 
expresa la siguiente ecuación (válida para valores de ߙ ൐ 2): 
 
ߤ ൌ ܧி ቈ1 െ
ሺߙ െ 2ሻߨଶ
12
൬
݇ܶ
ܧி
൰
ଶ
 
(10) 
െ
ሺߙ െ 2ሻሺߙ െ 6ሻሺߙ െ 9ሻߨସ
1440
൬
݇ܶ
ܧி
൰
ସ
൅ ڮ቉   
 
 
donde ݇ es la constante de Boltzmann. 
 
     En el caso de un gas de electrones libres confinados en un espacio 
tridimensional (ߙ ൌ 3), la ecuación 10 se transforma en la ecuación 11. 
 
ߤ ൌ ܧி ቈ1 െ
ߨଶ
12
൬
݇ܶ
ܧி
൰
ଶ
െ
ߨସ
80
൬
݇ܶ
ܧி
൰
ସ
൅ ڮ቉ (11) 
 
 
     En base a la ecuación 11 podemos concluir que a la temperatura 
absoluta, ܶ ൌ 0 K, el potencial químico es igual a la energía de Fermi: 
 
 ߤ ൌ ܧி (12) 
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1.3.2 Plasmónica 
     Existen siete excitaciones elementales en los sólidos, cuyos orígenes 
conceptuales y nombres fueron objeto de estudio de Walker y Slack.42 La 
TABLA I muestra los siete tipos de excitaciones que pueden presentar los 
sólidos. 
 
TABLA   I 
Excitaciones elementales presentes en los sólidos 
 
Signo  Nombre Campo 
 
 
Electrón ─ 
  
 
 
Fotón Ondas electromagnéticas 
  
 
 
Fonón Onda elástica 
  
 
 
Plasmón Onda electrónica colectiva 
  
 
 
Magnón Onda de magnetización 
  
─ Polarón Electrón + deformación elástica 
─ Excitón Onda de polarización 
 
     Un plasma se define como un sistema con concentraciones iguales de 
cargas positivas y negativas, siendo al menos un tipo de ellas cargas 
móviles.43 En el caso de un sólido metálico, las cargas negativas de los 
electrones de conducción se encuentran compensadas por las cargas 
positivas de la red cristalina de cationes. Por lo tanto, los electrones libres 
confinados cuánticamente en la red tridimensional de cationes se comportan 
como un plasma. 
 
     La oscilación del plasma de un metal corresponde a una excitación 
longitudinal colectiva del gas de electrones libres. En base a lo anterior, 
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podemos definir un plasmón como un cuanto de oscilación de plasma. Un 
plasmón puede ser excitado al reflejar un electrón o un fotón en una película 
metálica.39 
 
     La Figura 7 representa la oscilación coherente y colectiva de los 
electrones libres de una esfera metálica. La formación de un plasmón por la 
dispersión inelástica de un electrón en una película metálica se encuentra 
representada en la Figura 8. 
 
 
Figura  7.  Plasmón: oscilación coherente 
y colectiva de los electrones 
libres de una esfera metálica. 
 
 
Figura  8.  Formación de un plasmón por la dispersión inelástica de un 
electrón en una película metálica. 
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     El fenómeno de resonancia corresponde a una condición en la que son 
aproximadamente iguales la frecuencia y el vector de onda de dos ondas. Se 
considera que un plasmón entra en resonancia cuando interacciona con     
un fotón para formar un plasmón-polaritón. Un polaritón se define como el 
cuanto del campo de ondas transversales de excitación del material-fotón. 
Por lo tanto, la interacción de un fonón, un excitón o un plasmón con un 
fotón origina un fonón-polaritón, un excitón-polaritón o un plasmón-polaritón, 
respectivamente. 
 
     La resonancia de plasmón en volumen corresponde a la oscilación 
colectiva de los electrones libres de un metal por efecto de un fotón. Por  
otro lado, un plasmón superficial es la oscilación coherente de electrones 
que se encuentran en la interfase de dos materiales.16 La Figura 9 (página 
18) muestra las diferencias entre un plasmón en volumen y un plasmón 
superficial. 
 
     Un plasmón superficial interactúa con un fotón para formar un plasmón-
polaritón superficial, produciendo una excitación denominada resonancia de 
plasmón superficial (SPR). En una película metálica el plasmón polaritón es 
una onda electromagnética que se propaga de manera paralela a la interfase 
metal/dieléctrico.44 
 
     En el caso de una nanoestructura metálica, la onda electromagnética de 
la SPR no puede propagarse debido a que se encuentra confinada en el 
espacio delimitado por el nanocristal. Por lo tanto, la SPR se encuentra 
localizada en un espacio definido y por ello se le denomina LSPR.45 En la 
Figura 10 (página 18) se representa la LSPR de una nanoesfera metálica. 
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     La LSPR, asociada a nanoestructuras de metales nobles, origina bandas 
de absorción espectroscópicas intensas y bien definidas, así como fuertes 
aumentos del campo electromagnético cercano.46 
 
 
Figura  9.  a) Plasmón en volumen y b) plasmón superficial 
para una película metálica en un medio dieléctrico.  
 
 
Figura  10.  Representación esquemática del plasmón superficial 
localizado correspondiente al desplazamiento de la nube 
electrónica de una nanoesfera metálica. 
a) 
b) 
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1.3.3 Síntesis de Nanoestructuras Metálicas 
     La síntesis de nanoestructuras puede llevarse a cabo mediante métodos 
físicos y químicos. En particular, dentro de los métodos de síntesis de 
nanoestructuras metálicas se encuentran la síntesis electroquímica,47 
reducción química,48 litografía por haz de electrones49 y litografía por 
nanoesferas.50 La síntesis de Np’s por reducción química ofrece un mayor 
control morfológico al utilizar agentes estabilizantes específicos, además de 
permitir una posterior transformación morfológica de las Np’s. 
 
1.3.4 Obtención de Depósitos de Nanopartículas 
     En algunos casos es necesario realizar un depósito de las Np’s sobre 
algún sustrato, obteniendo una película delgada, con el fin de poder 
encontrar una aplicación de acuerdo a las propiedades ópticas, eléctricas, 
térmicas y mecánicas del nanomaterial. Tal es el caso de los sustratos 
SERS bidimensionales, los cuales favorecen el contacto entre el analito y    
la nanoestructura metálica.10 
 
     Existen diversas técnicas para la obtención de depósitos a partir de 
dispersiones coloidales de Np’s, dentro de las cuales se encuentran el 
recubrimiento por inmersión (dip-coating),51 el recubrimiento por giro (spin-
coating),52 y la deposición electroforética (EPD).53 Esta técnica se basa en la 
movilidad de las partículas bajo la influencia de un campo eléctrico. La EPD 
destaca entre estas técnicas ya que permite modificar de manera sencilla    
la morfología del depósito, logrando la obtención de diferentes arreglos 
nanoestructurados.54 
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     La EPD es una técnica ampliamente utilizada en la formación de 
depósitos a partir de dispersiones de partículas de tamaño micrométrico, sin 
embargo, hace menos de dos décadas se comenzó a utilizar como técnica 
de formación de depósitos a partir de dispersiones de Np’s. Giersig y 
Mulvaney fueron los primeros en preparar monocapas ordenadas de Np’s  
de oro utilizando la técnica de EPD.55,56 
 
1.4 Fenómenos Coloidales 
1.4.1 Dispersiones Coloidales 
     Una dispersión coloidal comprende un conjunto de pequeñas partículas, 
gotas o burbujas de una fase, las cuales poseen al menos una dimensión 
entre 1 y 1000 nm; dispersas en una segunda fase.57 Una dispersión líquida 
de Np’s de un metal cae dentro de la definición de dispersión coloidal. Para 
mantener el tamaño de las Np’s en escala nanométrica se utilizan distintos 
agentes estabilizantes que se adsorben sobre las Np’s.58 La Figura 11 
muestra una representación esquemática de Np’s esféricas cubiertas por 
agentes estabilizantes. 
 
 
Figura  11.  Conjunto de Np’s esféricas cubiertas 
por agentes estabilizantes. 
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     En los sistemas coloidales, además de las fuerzas de cuerpo (fuerzas 
que actúan sobre la totalidad del volumen de un cuerpo) encontradas en 
objetos macroscópicos, las fuerzas de superficie son de gran importancia. 
Las fuerzas de superficie son generadas por las interacciones que ocurren 
en las interfaces entre la fase dispersa y el medio de dispersión. Estas 
fuerzas superficiales son a menudo las fuerzas dominantes en los sistemas 
coloidales, lo cual da origen a los comportamientos particulares de las 
dispersiones coloidales, los cuales son llamados colectivamente fenómenos 
coloidales.59 
 
1.4.2 Estructura Electrónica Coloidal 
     La estabilidad de una dispersión coloidal se debe en gran medida a la 
presencia de cargas en la superficie de las partículas dispersas. El 
comportamiento eléctrico de una dispersión coloidal de partículas cargadas, 
en un medio de dispersión que contiene algún electrolito disuelto, depende 
fuertemente de la distribución de los iones del electrolito y del potencial 
eléctrico alrededor de la partícula.60 
  
     Una partícula coloidal, cuando se sumerge en una solución electrolítica, 
se carga por la adsorción de iones en su superficie; también puede cargarse 
por la ionización de grupos disociables presentes en su superficie. Los iones 
del electrolito móviles con cargas de signo opuesto a las cargas superficiales 
de la partícula son llamados contra-iones. De manera similar, los iones del 
electrolito con cargas del mismo signo que las cargas superficiales de la 
partícula se denominan co-iones. 
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     Los contra-iones tienden a acercarse a la superficie de la partícula y a 
neutralizar las cargas superficiales de la partícula; sin embargo, la movilidad 
térmica de estos iones evita su acumulación, de tal manera que se forma 
una nube iónica alrededor de la partícula. En la nube iónica la concentración 
de contra-iones se incrementa, mientras que la concentración de co-iones es 
muy baja. La superficie de la partícula y la nube iónica forman lo que se 
conoce como doble capa eléctrica. 
 
     Los estudios referentes a la distribución espacial de los contra-iones y  
co-iones respecto a la superficie de una partícula cargada han originado 
distintos modelos que la describen. En 1924, Stern propuso un modelo en el 
cual el límite interior de la doble capa eléctrica está dado por el radio de un 
ion hidratado. Este límite interno se conoce como el plano de Stern. La 
separación entre el plano de Stern y la superficie se denota como la capa de 
Stern. El potencial eléctrico cambia del potencial superficial ߰௦ al potencial 
en el plano de Stern ߰ௗ dentro de la capa de Stern y disminuye tendiendo    
a cero al alejarse de la partícula. Los centros de los iones atados a la 
superficie están localizados en la capa de Stern y son considerados 
inmóviles. Los iones cuyos centros están localizados detrás del plano         
de Stern forman la parte móvil difusa de la doble capa eléctrica. En 
consecuencia, la parte interna móvil de la doble capa eléctrica está 
localizada a uno o dos radios desde la superficie. El potencial en el plano   
de corte es el potencial electrocinético, mejor conocido como potencial zeta, 
ߞ; este potencial puede determinarse a partir de mediciones del potencial 
electroforético.59 La Figura 12 (página 23) muestra una representación de la 
estructura electrónica de una partícula coloidal. 
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Figura  12.  a) Representación esquemática de la doble capa eléctrica 
según el modelo de Stern. b) Representación esquemática del 
perfil de potencial eléctrico, mostrando la longitud de Debye, 
, y la extensión total de la doble capa eléctrica. La doble 
capa eléctrica comienza en el plano de Stern.  
 
1.4.3 Electrocinética Coloidal 
     El término electrocinética es un término asociado con el movimiento 
relativo entre dos fases cargadas. El fenómeno electrocinético se presenta 
cuando se manifiesta un esfuerzo cortante sobre la doble capa eléctrica. 
Entonces, la superficie cargada y el material adherido tienden a moverse en 
la dirección correspondiente según su carga; los iones en la parte móvil de  
la doble capa eléctrica son sometidos a una migración neta en la dirección 
opuesta, arrastrando moléculas de solvente con ellos, causando así el 
movimiento del solvente. Son cuatro los fenómenos electrocinéticos más 
comúnmente encontrados: electroósmosis, potencial de flujo, electroforesis y 
potencial de sedimentación.59 
 
 
 
 
b) a) 
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1.4.4 Electroforesis 
     El movimiento de una superficie cargada, como la de una partícula 
coloidal, relativo a un líquido estacionario causado por un campo eléctrico 
aplicado es conocido como electroforesis. Debido a la presencia de las 
terminales ánodo y cátodo, un campo eléctrico, ۳, se establece de ánodo a 
cátodo. Bajo la influencia de este campo eléctrico las partículas cargadas 
negativamente migran hacia el ánodo y las cargadas positivamente hacia el 
cátodo.59 La Figura 13 muestra una representación esquemática de la 
movilidad de una partícula coloidal en un campo eléctrico externo. 
 
 
Figura  13.  Electroforesis de una partícula cargada 
en un campo eléctrico externo. 
 
     La presencia del campo eléctrico externo y la carga superficial de la 
partícula generan una fuerza eléctrica de acción en dirección a la terminal 
correspondiente. Como resultado de esta fuerza se genera una fuerza de 
reacción debida a la fricción experimentada por la partícula que se desplaza 
en el seno del medio dispersante. 
   25 
     El balance de la fuerza eléctrica y la fuerza de fricción, manifestadas 
sobre una partícula con morfología esférica, resulta en la Ley de Stokes 
(Apéndice B), la cual se muestra a continuación: 
 
 6ߨߟܴ܃ ൌ ݍ۳ (13) 
 
donde ߟ (Pa s), ܴ (m), ܃ (m s-1), ݍ (C) y ۳ (N C-1) son la viscosidad del 
medio, el radio de la partícula, la velocidad con la que se desplaza la 
partícula, la carga superficial de la partícula y el campo eléctrico externo, 
respectivamente. La ecuación anterior se obtiene mediante un tratamiento 
matemático fundamentado en mecánica de fluidos.61 
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CAPÍTULO 2 
ANTECEDENTES 
     En el presente capítulo se abordan los principales trabajos que sirvieron 
como base para el diseño y desarrollo de la presente investigación. 
 
     Durante los últimos años se han realizado numerosas investigaciones 
referentes al desarrollo de nuevos métodos de fabricación de sustratos 
SERS enfocándose en el incremento de su EF. La mayoría de los valores 
promedio de los EF de los sustratos SERS desarrollados se encuentran 
entre 103 y 105.19 
 
     Çulha y col.62 presentaron en 2008 el uso de agregados de Np’s de plata 
de tamaño definido como sustratos SERS. El analito utilizado fue rodamina 
6G, ya que es muy fotoestable y es utilizada por gran cantidad de grupos de 
investigación como estándar. Las Np’s utilizadas fueron preparadas por el 
método de Lee, las cuales fueron concentradas 4, 8, 16 y 32 veces por 
centrifugación a 5500 rpm durante 30 minutos. Las Np’s fueron depositadas 
en un vidrio modificado con diclorometilsilano para volver la superficie 
hidrofóbica. Las Np’s concentradas 4 veces formaron aglomerados parciales, 
mientras que en las dispersiones de mayor concentración se formaron 
aglomerados de un tamaño aproximado de 1 μm. Es importante resaltar que 
el tamaño del aglomerado no se modificó al cambiar la concentración de las 
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Np’s. Se calculó el EF de los agregados de plata y el valor encontrado fue 
104, también se determinó el límite de detección de rodamina 6G para los 
agregados el cual es de 10-5 M. Los autores reportaron que no se observó la 
presencia de HS. 
 
     El hecho de no detectar HS no implica que no se encuentren presentes 
en el sustrato SERS. El EF promedio de un sustrato SERS es la suma de las 
contribuciones de cada uno de los fenómenos SERS que manifiestan las 
Np’s que se encuentran dentro del campo de irradiación del haz láser, una 
fracción de dichos fenómenos SERS puede ser atribuida a una molécula de 
analito localizada en un HS. 
 
     En 2010, Haran63 publicó un artículo donde presenta las principales 
características de un sustrato SERS con la capacidad de producir un 
espectro Raman de una sola molécula. Indica que para maximizar los EF de 
los sustratos es vital la presencia de HS. Menciona que el máximo aumento 
de la señal Raman se alcanza cuando la separación nanométrica entre las 
dos partículas es de aproximadamente 1 nm. El EF disminuye rápidamente 
al incrementarse la distancia entre las partículas. Sin embargo, aclara que   
el EF también disminuye cuando la distancia disminuye por debajo de 1 nm, 
lo cual se debe al incremento del tunelamiento de electrones entre las 
partículas. 
 
     Hasta hace unos años la EPD únicamente era utilizada en la formación 
de materiales cerámicos tradicionales, cuyas estructuras estaban basadas 
en micropartículas. Sin embargo, en la actualidad existe una gran cantidad 
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de reportes relacionados con la EPD para la obtención de materiales 
nanoestructurados a partir de dispersiones de Np’s. 
 
     Boccaccini y col.64 reportaron en 2006 un artículo de revisión sobre la 
EPD de materiales a escala nanométrica, resaltando las ventajas de la 
técnica para la obtención de estructuras complejas en 2 y 3 dimensiones. 
Los autores destacan la facilidad de la técnica y sus posibilidades de ser 
escalable a nivel industrial, debido al uso de equipo sencillo y el bajo      
costo de operación que requiere. Existen, en comparación, menos trabajos 
publicados respecto a la EPD de Np’s metálicas con respecto a Np’s 
cerámicas. Mencionan que la deposición de Np’s metálicas es una poderosa 
herramienta para el desarrollo de nanomateriales avanzados con nuevas 
propiedades electrónicas, magnéticas, ópticas, térmicas y fotocatalíticas.  
Los autores también proponen las potenciales aplicaciones de los arreglos 
bidimensionales y tridimensionales de Np’s metálicas; dentro de los que 
destacan las películas dispersivas Raman, absorbentes solares selectivos, 
celdas fotovoltaicas, rejillas ópticas, recubrimientos antireflejantes, diodos, 
dispositivos fotoluminiscentes, sensores, electrodos nanoestructurados, 
sistemas de almacenamiento de datos y dispositivos  microelectrónicos. 
 
     La Ley de Stokes (ecuación 13, página 25) muestra que la velocidad 
electroforética es directamente proporcional a la intensidad del campo 
eléctrico externo. Dicha ley nos describe la movilidad de una partícula 
durante la EPD, sin embargo, no describe el proceso por el cual una 
partícula se adhiere al sustrato utilizado como electrodo. 
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     Más recientemente, Corni y col.65 reportaron en 2008 otro artículo de 
revisión sobre EPD donde se enfocan en el mecanismo de dicho proceso. 
Indican que el mecanismo de EPD involucra dos pasos. En el primer paso un 
campo eléctrico es aplicado entre dos electrodos y las partículas cargadas 
suspendidas en un líquido adecuado se mueven hacia el electrodo 
correspondiente, a dicho fenómeno se le conoce como electroforesis. En el 
segundo paso las partículas se acumulan y depositan sobre el electrodo y 
forman una película homogénea. También remarcan el mecanismo de 
distorsión y adelgazamiento de la doble capa eléctrica. Esta teoría menciona 
que cuando una partícula positiva y su nube iónica se desplazan hacia el 
cátodo, la doble capa es distorsionada debido a la dinámica del fluido y al 
efecto del campo eléctrico aplicado. Como resultado los contra-iones en      
la cola extendida de la doble capa experimentan una menor atracción 
electrostática hacia la partícula cargada positivamente y pueden reaccionar 
más fácilmente con otros cationes que se desplazan hacia el cátodo. Este 
proceso reduce el espesor de la doble capa y por lo tanto, cuando otra 
partícula con una doble capa delgada se aproxima, las dos partículas se 
acercan lo suficiente para interaccionar a través de fuerzas atractivas de 
London-van der Waals y coagular. 
 
     La EPD es una técnica que permite el control de la morfología del 
depósito controlando la magnitud del campo eléctrico aplicado. El control de 
dicha morfología puede incrementar el EF del sustrato SERS generado. 
Además, dentro de los materiales más utilizados para fabricar sustratos 
SERS bidimensionales se encuentra el vidrio, silicio y cobre. Entre dichos 
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materiales, el cobre es el que ofrece las mejores propiedades físicas y 
químicas para ser utilizado en la fabricación de sustratos SERS vía EPD.10  
 
     Dentro de las distintas morfologías nanométricas reportadas para la plata, 
las estructuras planas con menor espesor y mayor asimetría son las que 
presentan los modos de resonancia de plasmón más complejos y de mayor 
interés en espectroscopia SERS.16 
 
     An y col.66 en 2007 reportaron el proceso de fotoconversión de 
nanoesferas a nanoprismas triangulares y hexagonales de plata. Para la 
síntesis de las nanoesferas se utilizó AgNO3 y NaBH4 como agente reductor 
en presencia de citrato en proporción 1:1 respecto a la plata. La dispersión 
obtenida, de color amarillo, fue irradiada con una lámpara convencional de 
sodio de 70 W. Después de 3.5 horas la dispersión cambió a color verde, 
transcurridas 8 horas la dispersión se observó de color morado y finalmente 
de color rosa después de 10 horas. El espectro UV-Vis de las nanoesferas 
sintetizadas muestra una sola banda con un máximo de absorción en       
392 nm, lo que concuerda con la teoría de Mie. Esta teoría predice que 
únicamente puede ser observada una banda de absorción de LSPR para 
Np’s esféricas, mientras que Np’s anisotrópicas pueden presentar dos o más 
bandas de LSPR dependiendo de la forma de las partículas. Después de 3.5 
horas de irradiación se presentan dos bandas a 333 y 738 nm, las cuales 
pueden ser asignadas a las resonancias de plasmón del cuadrupolo en       
el plano y del dipolo en el plano de los nanoprismas triangulares, 
respectivamente. Mientras el tiempo de irradiación continúa, la banda 
localizada a 738 nm muestra un corrimiento significativo hacia el azul a    
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509 nm, simultáneamente la banda presentada en 333 nm se recorre     
hacia el rojo a 341 nm. Las bandas corresponden a los mismos modos de 
resonancia de plasmón asignados para los nanoprismas triangulares, pero 
correspondientes a los nanoprismas hexagonales. El patrón de difracción de 
electrones mostró que los nanoprismas son monocristales y los planos de 
sus bases corresponden al plano (111). El proceso de crecimiento de los 
nanoprismas triangulares puede ser atribuido a una transformación 
geométrica vía maduración de Ostwald. Los autores indican que los vértices 
de los nanoprismas triangulares ganan energía debido a la irradiación y son 
truncados por las nanoesferas circundantes. 
 
     La asimetría de los nanoprismas triangulares origina que presenten 
resonancias de plasmón más complejas, sin embargo, la estabilidad de los 
nanoprismas triangulares obtenidos en el reporte anterior es baja. En el 
siguiente reporte publicado por el mismo grupo de investigación corrigen el 
problema de la estabilidad de los nanoprismas triangulares. Igualmente, 
reportan la obtención de nanodiscos de plata. 
 
     En 2008, An y col.67 publicaron el efecto de los iones cloruro sobre la 
transformación morfológica de los nanoprismas triangulares a nanodiscos de 
plata. La preparación de los nanoprismas se llevó a cabo de manera similar 
al reporte anterior, sin embargo se utilizó una proporción plata/citrato 1:15, lo 
cual estabiliza a los nanoprismas triangulares e impide su truncamiento.   
Los nanoprismas triangulares fueron mezclados con soluciones de KCl con 
proporciones molares Cl-/Ag+ en el rango de 0-80. Las proporciones molares 
entre 20 y 60 produjeron dispersiones de color rosa, con una fuerte banda en 
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su espectro UV-Vis, correspondiente a la resonancia de plasmón del dipolo 
en el plano, a 480 nm. Los autores atribuyen la transformación morfológica  
al ataque selectivo de los iones cloruro, el cual se fundamenta en dos 
principios. Por un lado, basándonos en el efecto Gibbs-Thomson, las 
superficies convexas presentan mayor energía superficial que las superficies 
planas. Por otro lado se encuentran los factores químicos, es decir, los 
vértices de los nanoprismas triangulares están menos estabilizados por los 
iones citrato, por lo que los iones cloruro pueden separar fácilmente los 
átomos de plata de la nanoestructura original. Además, los nanodiscos y los 
nanoprismas triangulares fueron usados satisfactoriamente como sustratos 
SERS, utilizando como analito 4-mercaptopiridina. 
 
     Existe una gran controversia respecto a la forma correcta de calcular un 
EF, principalmente en relación a lo que puede o no considerarse dentro de 
un fenómeno SERS. 
 
     Con la finalidad de unificar la definición de EF, Le Ru y col.68 reportaron 
en 2007 un estudio sobre los factores que determinan el incremento de una 
señal en espectroscopia Raman. Mencionan que uno de los principales 
problemas para la determinación del EF de una partícula nanométrica es 
estimar el número de moléculas de analito que contribuyen a la señal en el 
espectro Raman. Una de las principales razones por la cual se busca la 
unificación de los valores de EF de los sustratos SERS es, determinar 
correctamente la magnitud mínima del incremento necesaria para producir 
un espectro Raman a partir de una sola molécula. Lo primero que debe 
explicarse es la naturaleza de los incrementos, los cuales pueden ser 
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atribuidos al sustrato SERS o al analito. Existen reportes que afirman que 
para obtener un espectro Raman a partir de una sola molécula es necesario 
un EF de 1014, lo cual es incorrecto. El valor teórico máximo calculado para 
el EF de un HS se encuentra alrededor de 1012 y el valor máximo obtenido 
experimentalmente es aproximadamente 1010. Sin embargo, para ciertos 
analitos, un EF entre 107 y 108 es suficiente para lograr la detección de una 
sola molécula. El EF de un sustrato depende de varios factores entre los que 
destacan el analito y la longitud de onda del haz láser. Existen diferentes 
definiciones de EF según el tipo de investigación que se esté desarrollando. 
Desde el punto de vista de la química analítica, el EF nos indica que tanto se 
puede incrementar una señal de un espectro Raman en un sustrato SERS, 
respecto a un sustrato Raman convencional bajo las mismas condiciones de 
medición (longitud de onda y potencia del láser, objetivo del microscopio y 
tiempo de integración). Esta definición de EF nos permite utilizar su valor en 
aplicaciones prácticas específicas. 
 
     En base a los trabajos antes mencionados, en esta investigación se 
estudió la EPD de Np’s de plata y se evaluó su aplicación como sustratos 
bidimensionales en espectroscopia SERS. Las Np’s de plata utilizadas 
fueron: nanoesferas, nanoprismas triangulares y nanodiscos. 
 
2.1 Hipótesis 
     La deposición electroforética de nanopartículas de plata conduce a la 
obtención de sustratos bidimensionales para espectroscopia Raman 
aumentada en superficies. 
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2.2 Objetivo General 
     Obtener sustratos bidimensionales para espectroscopia Raman 
aumentada en superficies mediante deposición electroforética de 
nanopartículas de plata. 
 
2.3 Objetivos Específicos 
 1.- Sintetizar nanoesferas de plata en dispersión acuosa. 
 
 2.- Fotoconvertir las nanoesferas de plata en nanoprismas triangulares. 
 
 3.- Obtener nanodiscos de plata por ataque superficial selectivo de iones 
cloruro sobre los vértices de los nanoprismas triangulares. 
 
 4.- Caracterizar las distintas nanopartículas de plata obtenidas utilizando 
espectrofotometría de UV-Vis, microscopía electrónica de barrido y 
microscopía electrónica de transmisión. 
 
 5.- Depositar electroforéticamente las distintas nanopartículas de plata 
sobre sustratos de cobre. 
 
 6.- Caracterizar los depósitos de plata obtenidos utilizando microscopía 
electrónica de barrido y microscopía de fuerza atómica. 
 
 7.- Determinar el factor de aumento de los sustratos bidimensionales para 
espectroscopia Raman aumentada en superficies, constituidos por 
nanopartículas de plata, utilizando rodamina 6G como analito. 
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CAPÍTULO 3 
MATERIALES Y MÉTODOS 
     En el presente capítulo se describe el procedimiento empleado para la 
síntesis de nanoesferas de plata en dispersión acuosa, su transformación 
morfológica a nanoprismas triangulares y nanodiscos, así como las técnicas 
empleadas para su caracterización. De igual manera, se describe el 
procedimiento empleado para realizar la EPD de las Np’s de plata sobre 
sustratos de cobre y las técnicas utilizadas para su caracterización. 
Asimismo, se describe la metodología empleada para la evaluación del EF, 
utilizando rodamina 6G como analito, de los sustratos SERS obtenidos. 
 
3.1 Nanopartículas de Plata en Dispersión Acuosa 
3.1.1 Obtención de Nanoesferas de Plata 
     Para la síntesis de las nanoesferas de plata se preparó una disolución     
8 mM de NaBH4, una disolución 1 mM de AgNO3 y una disolución 3 mM de 
citrato de sodio. En un vaso de precipitados se mezclaron 10 mL de la 
disolución de AgNO3, 50 mL de la disolución de citrato de sodio y 40 mL     
de agua desionizada. Posteriormente, se agregó 1 mL de la disolución de 
NaBH4 gota a gota con agitación magnética. La Figura 14 (página 36) 
muestra un esquema de la síntesis de nanoesferas de plata. 
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Figura  14.  Esquema del procedimiento para la obtención de 
nanoesferas de plata. 
 
3.1.2 Obtención de Nanoprismas Triangulares de Plata 
     La obtención de los nanoprismas triangulares se llevó a cabo a partir de 
las nanoesferas de plata obtenidas por el método planteado anteriormente. 
Las nanoesferas se sometieron a irradiación con una lámpara de sodio de 
alta presión durante 48 horas. La dispersión se colocó dentro de un baño de 
agua para evitar el incremento de la temperatura debido al calor desprendido 
por la lámpara. En la Figura 15 se muestra un esquema de la obtención de 
nanoprismas triangulares de plata. 
 
 
Figura  15.  Esquema del procedimiento para la obtención de 
nanoprismas triangulares de plata. 
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3.1.3 Obtención de Nanodiscos de Plata 
     Para la obtención de los nanodiscos de plata se preparó una disolución 
2.5 mM de KCl. En un vaso de precipitados se mezclaron 10 mL de la 
dispersión de nanoprismas triangulares y 5 mL de la disolución de KCl, 
durante 1 hora con agitación magnética. En la Figura 16 se muestra un 
esquema de la obtención de nanodiscos de plata. 
 
 
Figura  16.  Esquema del procedimiento para la obtención de 
nanodiscos de plata. 
 
3.1.4 Caracterización de las Nanopartículas de Plata 
     Para la caracterización de las Np’s obtenidas se realizaron análisis de 
espectrofotometría de UV-Vis (Perkin Elmer Lambda 12), los cuales se 
llevaron a cabo directamente en dispersión acuosa. Para corroborar la 
morfología de las Np’s de plata se empleó microscopía electrónica de barrido 
(SEM) utilizando un microscopio Hitachi S-5500, con el mismo propósito se 
analizaron las Np’s por microscopía electrónica de transmisión (TEM), 
mediante un microscopio JEOL JEM-1010. 
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3.2 Sustratos Bidimensionales SERS 
3.2.1 Deposición Electroforética de las Nanopartículas de Plata 
     Siguiendo la metodología descrita anteriormente se obtuvieron Np’s de 
plata con tres morfologías distintas: nanoesferas, nanoprismas triangulares y 
nanodiscos. Las tres morfologías se utilizaron para la obtención de sustratos 
bidimensionales SERS.  
 
     La deposición de Np’s de plata se realizó sobre láminas de cobre de     
3.6 cm2 de área, previamente pulidas, en una celda de EPD con una 
distancia de 1 cm entre ellas. Las láminas se conectaron a las terminales 
eléctricas de una fuente de poder de corriente directa (STEREN PRL-25) y a 
su vez a un multímetro digital. La dispersión de Np’s de plata se colocó 
dentro de la celda de EPD y se aplicó una diferencia de potencial durante un 
tiempo de 24 horas. El dispositivo empleado para la EPD de las Np’s de 
plata y el diseño de la configuración de las celdas electroforéticas se 
muestran en la Figura 17. 
 
 
Figura  17.  a) Esquema del dispositivo utilizado para la EPD de las Np’s 
de plata y b) configuración de las celdas electroforéticas. 
 
a) 
b) 
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     Durante la formación de los depósitos mediante EPD se impuso una 
diferencia de potencial de 300, 600 y 900 mV, con el fin de evaluar el efecto 
del campo eléctrico, sobre la morfología de los depósitos obtenidos. Las 
diferencias de potencial aplicadas fueron menores a 1.23 V con la finalidad 
de evitar la generación de hidrógeno y oxígeno. La red de experimentos que 
se siguió para el desarrollo de la presente investigación se muestra en la 
TABLA II. 
 
TABLA   II 
Red de experimentos 
Clave de 
experimento 
Morfología de las 
nanopartículas 
Diferencia de 
potencial (mV) 
E300 Nanoesferas 300 
E600 Nanoesferas 600 
E900 Nanoesferas 900 
P300 Nanoprismas triangulares 300 
P600 Nanoprismas triangulares 600 
P900 Nanoprismas triangulares 900 
D300 Nanodiscos 300 
D600 Nanodiscos 600 
D900 Nanodiscos 900 
 
3.2.2 Caracterización de los Depósitos Obtenidos 
     Se obtuvieron imágenes mediante SEM de los diferentes depósitos de 
Np’s de plata utilizando el microscopio JEOL JSM-6510L. Con la finalidad  
de obtener imágenes de SEM con mayores magnificaciones se utilizó el 
microscopio JEOL JSM-6701F. Además, se realizaron análisis topográficos 
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de los depósitos obtenidos mediante microscopía de fuerza atómica (AFM) 
utilizando el microscopio de sonda de barrido Angstrom Advanced AA3000. 
Estas técnicas fueron utilizadas para observar las particularidades en la 
morfología de los distintos depósitos, con el fin de evaluar el efecto de la 
intensidad del campo eléctrico externo sobre la formación de los depósitos. 
Los análisis fueron realizados directamente sobre la lámina de cobre con el 
depósito formado. 
 
3.2.3 Determinación del Factor de Aumento de Sustratos SERS 
     Para la determinación del EF de los distintos sustratos SERS obtenidos 
se utilizó rodamina 6G como analito, esta molécula se seleccionó debido a 
su elevada fotoestabilidad. En la Figura 18 se muestra la estructura 
molecular de la rodamina 6G. El valor de los EF de los sustratos SERS se 
determinó en base a la definición propuesta por Le Ru como la mejor desde 
el punto de vista de la química analítica.68 La obtención de los espectros 
Raman se efectuó en un microscopio Raman dispersivo Bruker Senterra. 
 
 
Figura  18.  Representación de la estructura de una 
molécula de rodamina 6G. 
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     Los nueve sustratos bidimensionales SERS fueron comparados contra 
una lámina de cobre, la cual se utilizó como sustrato Raman convencional. 
Todos los espectros Raman se obtuvieron bajo las mismas condiciones 
espectroscópicas de trabajo, las cuales se muestran en la TABLA III. 
 
TABLA   III 
Condiciones espectroscópicas de trabajo 
Condición 
espectroscópica 
Valor 
seleccionado 
Longitud de onda del láser 785 nm 
Potencia del haz láser 100 mW 
Tiempo de integración 10 s 
Objetivo del microscopio 20X 
 
     El procedimiento que se utilizó para determinar el EF de la rodamina 6G 
se describe a continuación. Se prepararon dos disoluciones del analito una 
10-3 M y otra 10-5 M. Primeramente se determinó un espectro Raman 
utilizando una lámina lisa de cobre como sustrato bidimensional, sobre la 
cual se roció, previamente, la disolución de rodamina 6G 10-3 M, la cual 
corresponde a la concentración del analito en el sustrato convencional, ܥR. 
Posteriormente se determinaron los espectros Raman sobre los sustratos 
bidimensionales de plata preparados, para lo cual cada uno de los sustratos 
fue rociado con la disolución de rodamina 6G 10-5 M, la cual corresponde a 
la concentración del analito en el sustrato SERS, ܥSERS. El EF de la rodamina 
6G se determinó utilizando la banda Raman a 612 cm-1. 
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     Una vez obtenidos los espectros Raman del sustrato convencional y los 
nueve sustratos bidimensionales SERS obtenidos se prosiguió a asignar los 
valores de intensidad de la señal principal (612 cm-1) en cada uno de los 
sustratos SERS, ܫSERS, y el valor de intensidad para la misma banda Raman 
en el sustrato convencional, ܫR. Finalmente se calculó el EF, para lo cual se 
utilizó la siguiente ecuación: 
 
EF ൌ
ܫSERS
ܫR
൉
ܥR
ܥSERS
(14) 
 
 
donde se comparan las intensidades de una misma señal Raman respecto a 
la concentración de analito, obteniéndose el valor adimensional de EF para 
el sustrato SERS.68 
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CAPÍTULO 4 
RESULTADOS 
4.1 Caracterización de las Nanopartículas de Plata 
     Las dispersiones acuosas de nanoesferas, nanoprismas triangulares y 
nanodiscos presentaron una coloración característica a su LSPR. Para las 
nanoesferas se observó un color amarillo, los nanoprismas triangulares 
fueron de color azul y los nanodiscos presentaron una coloración rosada. En 
la Figura 19 se muestra una fotografía de cada una de las dispersiones de 
Np’s de plata de diferentes morfologías. 
 
 
Figura  19.  Fotografía de las dispersiones acuosas de Np’s 
de plata con diferentes morfologías. 
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4.1.1 Espectrofotometría de UV-Vis 
     Las dispersiones acuosas de Np’s de plata fueron analizadas por 
espectrofotometría de UV-Vis. Los espectros de absorción obtenidos se 
muestran en la Figura 20. 
 
 
Figura  20.  Espectros de absorción de las Np’s de plata. 
 
 
4.1.2 Microscopía Electrónica de Barrido 
     Se obtuvieron imágenes de SEM para las nanoesferas y nanoprismas de 
plata, en el caso de los nanodiscos únicamente fueron caracterizados por 
TEM. En la Figura 21 (página 45) se muestra una imagen de SEM de las 
nanoesferas de plata, en la Figura 22 (página 45) se presenta una imagen 
de SEM de los nanoprismas triangulares de plata. 
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Figura  21.  Imagen de SEM de las nanoesferas de plata. 
 
 
 
Figura  22.  Imagen de SEM de los nanoprismas triangulares 
de plata. 
 
 
     Además, el microscopio se utilizó para obtener imágenes por la técnica 
denominada microscopía electrónica de transmisión de barrido (STEM), la 
cual consiste en realizar un barrido con un haz estrecho de electrones a 
través de una muestra delgada. 
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     En la Figura 23 se muestra una imagen de STEM de las nanoesferas de 
plata, de igual manera, la Figura 24 presenta una imagen de STEM de un 
nanoprisma triangular de plata. 
 
 
Figura  23.  Imagen de STEM de las nanoesferas de plata. 
 
 
 
Figura  24.  Imagen de STEM de un nanoprisma triangular de 
plata. 
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4.1.3 Microscopía Electrónica de Transmisión 
     Mediante TEM se obtuvieron imágenes de las tres morfologías de Np’s de 
plata. En la Figura 25 se presenta una imagen de TEM de las nanoesferas 
de plata, asimismo, en la Figura 26 se muestran imágenes de TEM de los 
nanoprismas triangulares de plata. Del mismo modo, en la Figura 27 (página 
48) se presentan imágenes de TEM correspondientes a los nanodiscos de 
plata. 
 
 
Figura  25.  Imagen de TEM de las nanoesferas de plata. 
 
 
 
Figura  26.  Imágenes de TEM de los nanoprismas triangulares de plata. 
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Figura  27.  Imágenes de TEM de los nanodiscos de plata. 
 
 
4.2 Caracterización de los Depósitos Obtenidos 
4.2.1 Microscopía Electrónica de Barrido 
     Se obtuvieron imágenes mediante SEM de los depósitos de plata, 
obtenidos mediante EPD bajo una diferencia de potencial de 300, 600 y   
900 mV; a partir de cada una de las diferentes dispersiones acuosas de  
Np’s de plata. Las imágenes obtenidas pertenecen a la lámina de cobre 
conectada al polo positivo de la fuente de poder (ánodo). Las micrografías 
fueron capturadas en el modo de imagen por electrones secundarios (SEI)   
y el voltaje de aceleración empleado fue de 30 kV para los nanoprismas 
triangulares y nanodiscos de plata, mientras que para las nanoesferas de 
plata fue de 20 kV. La distancia de trabajo utilizada en la obtención de las 
imágenes de SEM fue de entre 9 y 11 mm. En la Figura 28 (página 49) se 
muestran las imágenes de SEM, capturadas a 10,000 aumentos, de los 
nueve distintos depósitos de Np’s de plata obtenidos. 
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Figura  28.  Imágenes de SEM de los depósitos de Np’s de plata obtenidos 
mediante EPD bajo una diferencia de potencial de 300, 600 y 
900 mV; a partir de las dispersiones acuosas de nanoesferas, 
nanoprismas triangulares y nanodiscos de plata. 
 
     La Figura 29 (página 50), la Figura 30 (página 50) y la Figura 31 (página 
50) muestran los arreglos nanoestructurados presentes en los depósitos de 
Np’s de plata denominados E300, P300 y D300, respectivamente. 
 
     De manera similar, la Figura 32 (página 51), la Figura 33 (página 51) y la 
Figura 34 (página 51) muestran las nanoestructuras de plata formadas en  
los depósitos llamados E600, P600 y D600, respectivamente. 
 
     La Figura 35 (página 52), la Figura 36 (página 52) y la Figura 37 (página 
52) muestran los arreglos nanoestructurados encontrados en los depósitos 
de Np’s de plata nombrados E900, P900 y D900, respectivamente. 
 
 
 
E300 P300 D300
D600P600E600 
E900 P900 D900
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Figura  29.  Imágenes de SEM del depósito de Np’s de plata obtenido 
bajo una diferencia de potencial de 300 mV, a partir de la 
dispersión acuosa de nanoesferas. Imágenes capturadas a   
a) 10,000 y b) 20,000 aumentos. 
 
 
 
Figura  30.  Imágenes de SEM del depósito de Np’s de plata obtenido 
bajo una diferencia de potencial de 300 mV, a partir de la 
dispersión acuosa de nanoprismas triangulares. Imágenes 
capturadas a a) 10,000 y b) 20,000 aumentos. 
 
 
 
Figura  31.  Imágenes de SEM del depósito de Np’s de plata obtenido 
bajo una diferencia de potencial de 300 mV, a partir de la 
dispersión acuosa de nanodiscos. Imágenes capturadas a    
a) 10,000 y b) 20,000 aumentos. 
a) b)
a) b)
a) b)
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Figura  32.  Imágenes de SEM del depósito de Np’s de plata obtenido 
bajo una diferencia de potencial de 600 mV, a partir de la 
dispersión acuosa de nanoesferas. Imágenes capturadas a   
a) 10,000 y b) 20,000 aumentos. 
 
 
 
Figura  33.  Imágenes de SEM del depósito de Np’s de plata obtenido 
bajo una diferencia de potencial de 600 mV, a partir de la 
dispersión acuosa de nanoprismas triangulares. Imágenes 
capturadas a a) 10,000 y b) 20,000 aumentos. 
 
 
 
Figura  34.  Imágenes de SEM del depósito de Np’s de plata obtenido 
bajo una diferencia de potencial de 600 mV, a partir de la 
dispersión acuosa de nanodiscos. Imágenes capturadas a    
a) 10,000 y b) 20,000 aumentos. 
a) b)
a) b)
a) b)
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Figura  35.  Imágenes de SEM del depósito de Np’s de plata obtenido 
bajo una diferencia de potencial de 900 mV, a partir de la 
dispersión acuosa de nanoesferas. Imágenes capturadas a   
a) 10,000 y b) 20,000 aumentos. 
 
 
 
Figura  36.  Imágenes de SEM del depósito de Np’s de plata obtenido 
bajo una diferencia de potencial de 900 mV, a partir de la 
dispersión acuosa de nanoprismas triangulares. Imágenes 
capturadas a a) 10,000 y b) 20,000 aumentos. 
 
 
 
Figura  37.  Imágenes de SEM del depósito de Np’s de plata obtenido 
bajo una diferencia de potencial de 900 mV, a partir de la 
dispersión acuosa de nanodiscos. Imágenes capturadas a    
a) 10,000 y b) 20,000 aumentos. 
a) b)
a) b)
a) b)
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     Se obtuvieron imágenes de SEM con mayores magnificaciones de los 
depósitos de Np’s de plata que presentaron los mayores valores de EF, para 
el analito rodamina 6G en SERS, para cada una de las distintas morfologías 
de los nanocristales de plata depositados electroforéticamente. El cálculo de 
cada uno de los EF de los sustratos bidimensionales SERS obtenidos se 
presenta en el siguiente capítulo. 
 
     En el caso de los depósitos formados a partir de la dispersión acuosa    
de nanoesferas de plata, el mayor EF lo presentó el depósito formado bajo 
una diferencia de potencial de 300 mV, es decir, el depósito llamado E300; 
mientras que para el caso de los depósitos obtenidos a partir de las 
dispersiones acuosas de nanoprismas triangulares y nanodiscos de plata, 
los mayores EF los presentaron los depósitos denominados P600 y D300, 
respectivamente. 
 
     En la Figura 38 se muestran dos imágenes de SEM, capturadas a 35,000 
y 60,000 aumentos, del depósito de Np’s de plata E300. 
 
 
Figura  38.  Imágenes de SEM del depósito de Np’s de plata obtenido 
bajo una diferencia de potencial de 300 mV, a partir de la 
dispersión acuosa de nanoesferas. Imágenes capturadas a   
a) 35,000 y b) 60,000 aumentos. 
 
a) b)
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     La Figura 39 muestra un par de imágenes de SEM, capturadas a 170,000 
aumentos, del depósito de Np’s de plata P600. 
 
 
Figura  39.  Imágenes de SEM del depósito de Np’s de plata obtenido 
bajo una diferencia de potencial de 600 mV, a partir de la 
dispersión acuosa de nanoprismas triangulares. Imágenes 
capturadas 170,000 aumentos. 
 
 
     De igual manera, en la Figura 40 se muestran dos imágenes de SEM, 
capturadas a 40,000 y 60,000 aumentos, del depósito de Np’s de plata 
D300. 
 
 
Figura  40.  Imágenes de SEM del depósito de Np’s de plata obtenido 
bajo una diferencia de potencial de 300 mV, a partir de la 
dispersión acuosa de nanodiscos. Imágenes capturadas a    
a) 40,000 y b) 60,000 aumentos. 
 
 
 
a) b)
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4.2.2 Microscopía de Fuerza Atómica 
     Se obtuvieron imágenes mediante AFM de los depósitos electroforéticos 
de plata, obtenidos bajo una diferencia de potencial de 300, 600 y 900 mV; a 
partir de cada una de las diferentes dispersiones acuosas de Np’s de plata. 
Las imágenes obtenidas corresponden al depósito formado sobre el ánodo 
de cobre. Los barridos se realizaron en modo contacto utilizando una punta 
de aluminio. Las imágenes de AFM de los depósitos nanoestructurados 
E300, P300, D300, E600, P600, D600, E900, P900 y D900 se muestran, 
respectivamente, en la Figura 41, la Figura 42 (página 56), la Figura 43 
(página 56), la Figura 44 (página 57), la Figura 45 (página 57), la Figura 46 
(página 58), la Figura 47 (página 58), la Figura 48 (página 59) y la Figura 49 
(página 59). 
 
 
Figura  41.  Imagen de AFM del depósito nanoestructurado 
obtenido mediante EPD, bajo una diferencia de 
potencial de 300 mV, a partir de la dispersión de 
nanoesferas de plata. 
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Figura  42.  Imagen de AFM del depósito nanoestructurado 
obtenido mediante EPD, bajo una diferencia de 
potencial de 300 mV, a partir de la dispersión de 
nanoprismas triangulares de plata. 
 
 
 
Figura  43.  Imagen de AFM del depósito nanoestructurado 
obtenido mediante EPD, bajo una diferencia de 
potencial de 300 mV, a partir de la dispersión de 
nanodiscos de plata. 
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Figura  44.  Imagen de AFM del depósito nanoestructurado 
obtenido mediante EPD, bajo una diferencia de 
potencial de 600 mV, a partir de la dispersión de 
nanoesferas de plata. 
 
 
 
Figura  45.  Imagen de AFM del depósito nanoestructurado 
obtenido mediante EPD, bajo una diferencia de 
potencial de 600 mV, a partir de la dispersión de 
nanoprismas triangulares de plata. 
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Figura  46.  Imagen de AFM del depósito nanoestructurado 
obtenido mediante EPD, bajo una diferencia de 
potencial de 600 mV, a partir de la dispersión de 
nanodiscos de plata. 
 
 
 
Figura  47.  Imagen de AFM del depósito nanoestructurado 
obtenido mediante EPD, bajo una diferencia de 
potencial de 900 mV, a partir de la dispersión de 
nanoesferas de plata. 
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Figura  48.  Imagen de AFM del depósito nanoestructurado 
obtenido mediante EPD, bajo una diferencia de 
potencial de 900 mV, a partir de la dispersión de 
nanoprismas triangulares de plata. 
 
 
 
Figura  49.  Imagen de AFM del depósito nanoestructurado 
obtenido mediante EPD, bajo una diferencia de 
potencial de 900 mV, a partir de la dispersión de 
nanodiscos de plata. 
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4.3 Determinación del Factor de Aumento de Sustratos SERS 
     La Figura 50 muestra el espectro Raman de una lámina de cobre (sin 
Np’s de plata). De manera similar, la Figura 51 presenta el espectro Raman 
de una solución de Rodamina 6G 10-3 M sobre una lámina de cobre. 
 
 
Figura  50.  Espectro Raman de una lámina de 
cobre. 
 
 
 
Figura  51.  Espectro Raman de una solución de 
rodamina 6G 10-3 M sobre cobre. 
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     En la Figura 52 se muestran los espectros Raman de una solución de 
rodamina 6G 10-5 M obtenidos utilizando como sustrato SERS los depósitos 
de Np’s de plata E300, P300 y D300. Del mismo modo, en la Figura 53       
se presentan los espectros Raman, para la misma solución, utilizando como 
sustrato SERS los depósitos de Np’s de plata E600, P600 y D600. 
 
 
Figura  52.  Espectro Raman de una solución de 
rodamina 6G 10-5 M sobre el sustrato 
SERS E300, P300 y D300. 
 
 
 
Figura  53.  Espectro Raman de una solución de 
rodamina 6G 10-5 M sobre el sustrato 
SERS E600, P600 y D600. 
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     La Figura 54 muestra los espectros Raman obtenidos utilizando como 
sustrato SERS los depósitos de Np’s de plata E900, P900 y D900; utilizando 
rodamina 6G como analito a la misma concentración de 10-5 M. 
 
 
Figura  54.  Espectro Raman de una solución de 
rodamina 6G 10-5 M sobre el sustrato 
SERS E900, P900 y D900. 
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CAPÍTULO 5 
ANÁLISIS Y DISCUSIÓN 
5.1 Caracterización de las Nanopartículas de Plata 
     En la Figura 19 (página 43) se muestra una fotografía de cada una de las 
dispersiones de Np’s de plata de diferentes morfologías. El color amarillo de 
la dispersión de nanoesferas de plata se debe a que su mayor banda de 
absorción se encuentra a 400 nm, en el caso de la dispersión acuosa que 
contiene nanoprismas triangulares de plata su mayor banda de absorción   
se encuentra a 687 nm por lo que su color es azul, asimismo, la dispersión 
de nanodiscos de plata presenta una coloración rosada, debido a que su 
mayor banda de absorción se localiza a 451 nm. 
 
5.1.1 Espectrofotometría de UV-Vis 
     La Figura 20 (página 44) muestra los espectros de absorción de UV-Vis 
de las dispersiones acuosas de Np’s de plata con diferentes morfologías. 
Cada uno de los espectros presenta bandas características a cada una de 
las morfologías de los nanocristales con distintas estructuras, la principal 
diferencia entre estos espectros radica en el número de bandas presentes 
en cada uno de ellos. 
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     Primeramente, analizaremos el espectro de absorción correspondiente a 
la dispersión de nanoesferas, en dicho espectro podemos observar que 
únicamente se presenta una banda de absorción, lo cual concuerda con la 
teoría de Mie.69 Esta teoría predice que para una estructura de geometría 
esférica únicamente se presentará un modo de LSPR, lo cual se debe a que 
la energía necesaria para la oscilación de la nube electrónica no depende de 
la dirección de dicha oscilación. En la Figura 55 se presenta el espectro de 
absorción de las nanoesferas de plata, en el cual se observa únicamente 
una banda de LSPR a 400 nm, correspondiente al modo de resonancia 
dipolar. 
 
 
Figura  55.  Espectro de absorción de la dispersión acuosa de 
nanoesferas de plata. 
 
 
     Por otro lado, la teoría de Mie predice la presencia de multipolos en el 
espectro de absorción de los nanoprismas triangulares de plata debido a    
su geometría anisotrópica. En el espectro de absorción de los nanoprismas 
Dipolo 
λ = 400 nm 
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triangulares de plata se presentan dos bandas bien definidas, una débil a 
331 nm y otra intensa a 687 nm, las cuales se relacionan a los modos de 
resonancia cuadrupolo fuera del plano y dipolo en el plano, respectivamente. 
La banda ancha ubicada entre 420 y 540 nm corresponde a la adición de las 
bandas relacionadas a los modos de resonancia cuadrupolo en el plano y 
dipolo fuera del plano, de los cuales la mayor contribución corresponde al 
modo de resonancia cuadrupolo en el plano.67 En la Figura 56 se muestra el 
espectro de absorción de los nanoprismas triangulares de plata donde se 
observan las múltiples bandas de LSPR asociadas a cada uno de los modos 
de resonancia. 
 
 
Figura  56.  Espectro de absorción de la dispersión acuosa de 
nanoprismas triangulares de plata. 
 
 
     En el espectro de absorción de los nanodiscos de plata se observa la 
presencia de los mismos modos de resonancia que se presentan en el 
espectro de absorción de los nanoprismas triangulares. Sin embargo, en el 
Cuadrupolo 
fuera del plano 
λ = 331 nm 
Dipolo 
en el plano 
λ = 687 nm 
λ = 420-540 nm
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espectro correspondiente a los nanodiscos de plata podemos observar un 
gran corrimiento hacia el azul de la banda de absorción relacionada al modo 
de resonancia dipolo en el plano. En el caso de los nanoprismas triangulares 
de plata, la banda de absorción del modo de resonancia dipolo en el plano 
está localizada en 687 nm, mientras que para los nanodiscos de plata la 
misma banda de absorción se localiza a 451 nm, tal y como lo muestra la 
Figura 57. 
 
 
Figura  57.  Espectro de absorción de la dispersión acuosa de 
nanodiscos de plata. 
 
 
     La LSPR relacionada al modo de resonancia dipolo en el plano es muy 
sensible al filo de los vértices de los nanoprismas triangulares.70 Lo anterior 
se puede demostrar resolviendo las ecuaciones de Maxwell para el sistema 
de interacción entre la luz y los nanoprismas triangulares de plata, para su 
resolución se utiliza el método basado en elementos finitos conocido como 
aproximación de dipolos discretos.71 El método predice que un nanoprisma 
Dipolo 
en el plano 
λ = 451 nm 
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triangular perfecto presenta su banda de absorción correspondiente al modo 
de resonancia dipolo en el plano a 770 nm. Por otro lado, si a cada uno de 
los vértices de un nanoprisma triangular se le retira una porción de 12 nm, la 
banda de absorción del dipolo en el plano se corre a 670 nm. 
 
     Las bandas de absorción de la dispersión acuosa de los nanoprismas 
triangulares son un promedio de las absorciones de cada uno de los 
nanocristales. La banda del modo de resonancia dipolo en el plano de los 
nanoprismas triangulares se localizó en 687 nm, lo cual nos permite afirmar 
que, en promedio, los nanoprismas triangulares de plata presentan un 
truncamiento de sus vértices menor a 12 nm. 
 
     Asimismo, el gran corrimiento presentado en la banda de absorción de 
los nanodiscos, correspondiente al modo de resonancia dipolo en el plano, 
indica un gran truncamiento de los vértices de los nanoprismas triangulares 
hasta su transformación a nanodiscos de plata. 
 
     El corrimiento de la banda de absorción del dipolo en el plano, hasta    
451 nm, observado en el espectro de los nanodiscos de plata concuerda  
con el corrimiento reportado para el truncamiento de los nanoprismas hasta 
la obtención de nanodiscos de plata.67 
 
     En algunos casos, la adición de iones cloruro provoca la transformación 
de los nanoprismas triangulares de plata en nanoesferas, lo anterior se debe 
a una menor estabilidad del plano (111) y se corrobora por la aparición de la 
banda dipolo en 400 nm. En el espectro de absorción de los nanodiscos de 
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plata obtenidos no se observa una banda de absorción a 400 nm, por lo que 
podemos concluir que la formación de nanoesferas no es cuantitativa. 
 
5.1.2 Microscopía Electrónica de Barrido 
     En la Figura 21 (página 45) se muestra una imagen de SEM de las 
nanoesferas de plata sintetizadas. Con el fin de encontrar la distribución de 
tamaño de las nanoesferas de plata se utilizó el paquete computacional 
ImageJ 1.45s, con el cual se calculó el diámetro de Feret de las Np’s. Dicho 
valor se define como la distancia que existe entre dos líneas paralelas que 
son tangentes a la partícula analizada. El valor promedio de los diámetros de 
Feret de las nanoesferas de plata obtenido a partir de la imagen de SEM es 
de 10 nm. 
 
     Utilizando el mismo paquete computacional, se midieron las aristas de los 
nanoprismas triangulares de plata presentes en la imagen de SEM de la 
Figura 22 (página 45). Los valores obtenidos para las aristas se encuentran 
entre 50 y 180 nm. 
 
     La Figura 23 (página 46) y la Figura 24 (página 46) muestran imágenes 
de STEM de algunas nanoesferas y de un nanoprisma triangular de plata, 
respectivamente. En dichas imágenes se puede apreciar con mayor facilidad 
la morfología característica de las Np’s de plata obtenidas en cada caso, la 
cual concuerda con los modos de resonancia presentes en los espectros de 
absorción de UV-Vis. 
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5.1.3 Microscopía Electrónica de Transmisión 
     En la Figura 25 (página 47) se muestra una imagen de TEM de las 
nanoesferas de plata. En dicha imagen podemos observar que todas las 
Np’s formadas por el método de síntesis utilizado presentan morfología 
esférica. El tamaño de dichas Np’s concuerda con el medido a partir de la 
imagen de SEM de las nanoesferas de plata. 
 
     Por otro lado, en la Figura 26 (página 47) se muestran dos imágenes de 
TEM de los nanoprismas triangulares de plata, en la imagen de la izquierda 
podemos observar un nanoprisma triangular con aristas de 150 a 160 nm, y 
con truncamientos de sus vértices menores a los 7 nm, lo cual concuerda 
con las imágenes de SEM y la banda de absorción del modo de resonancia 
dipolo en el plano de los nanoprismas triangulares de plata. En la imagen   
de la derecha, de la misma figura, podemos observar la presencia de tres 
nanoprismas triangulares, uno de 170 nm de arista, otro de 45 nm de arista y 
uno localizado de canto (en la parte superior de la imagen). Este último 
nanoprisma triangular de plata, de 80 nm de arista, confirma la estructura 
plana de dichas Np’s, el espesor aproximado de este nanoprisma triangular 
de plata es de 6 nm. 
 
     Asimismo, en la Figura 27 (página 48) se muestran dos imágenes de 
TEM de los nanodiscos de plata obtenidos. En la imagen de la izquierda se 
observa la presencia de nanodiscos de plata con diámetros entre 15 y        
25 nm, y en menor cantidad, nanoesferas de aproximadamente 10 nm de 
diámetro. La dispersión de tamaños de los nanodiscos se debe la amplia 
dispersión de tamaños de los nanoprismas triangulares. Del mismo modo, la 
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presencia de nanoesferas se atribuye a la misma causa, ya que mientras los 
nanoprismas triangulares de plata de mayor tamaño son transformados en 
nanodiscos de plata, los nanoprismas triangulares de menor tamaño son 
degradados hasta nanoesferas. En la imagen de la derecha, de la misma 
figura, se observa un nanodisco de plata de 38 nm de diámetro en posición 
paralela al plano de la imagen, además se observan otros dos nanodiscos 
localizados de canto, de 54 y 42 nm de diámetro, los cuales presentan 
espesores de 14 y 17 nm, respectivamente. El mayor valor de los diámetros 
de los nanodiscos de esta imagen respecto a la anterior, localizada en la 
misma figura, se atribuye a que proceden de nanoprismas triangulares de 
mayor tamaño. Esta imagen confirma la morfología plana de los nanodiscos 
de plata obtenidos. 
 
     Si comparamos el espesor del nanoprisma triangular de la Figura 26 
(página 47) con los espesores de los nanodiscos de la Figura 27 (página 48) 
podemos apreciar que el espesor del nanoprisma triangular es menor que 
ambos espesores de los nanodiscos. Además, el mayor de los espesores le 
corresponde al nanodisco de radio menor, lo cual se puede explicar en base 
al mecanismo de transformación morfológica mediante iones cloruro. 
 
     Con la finalidad de comprender mejor el mecanismo de la transformación 
morfológica de los nanoprismas triangulares a nanodiscos de plata mediante 
iones cloruro, debemos recordar que el cloruro de plata es muy poco soluble 
en agua. La solubilidad de los halogenuros se incrementa al aumentar el 
carácter iónico del enlace entre la plata y el halogenuro. 
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     La constante del producto de solubilidad, ܭ୮ୱ, describe el equilibrio de 
una sal iónica de escasa solubilidad en una solución saturada. Los valores 
de las constantes del producto de solubilidad de los halogenuros de plata se 
muestran en la TABLA IV.72 
 
TABLA   IV 
Constantes del producto de solubilidad 
de los halogenuros de plata 
Halogenuro de plata Constante del producto de solubilidad, ܭ୮ୱ 
Fluoruro de plata Soluble 
Cloruro de plata 1.8 ൈ 10-10 
Bromuro de plata 5.0 ൈ 10-13 
Yoduro de plata 8.3 ൈ 10-17 
 
     Sin embargo, en nuestro caso la concentración de iones plata(I) en la 
dispersión de nanoprismas triangulares es lo suficientemente baja para que 
el valor del producto iónico de los iones cloruro y plata(I) se encuentre por 
debajo del valor de la constante de producto de solubilidad del cloruro de 
plata. Por lo tanto, la reacción de precipitación del cloruro de plata, mostrada 
en la ecuación 15, no se lleva a cabo. 
 
 Agሺୟୡሻା ൅ Clሺୟୡሻି ֖ AgClሺୱሻ ܭ୮ୱ  ିଵ (15) 
 
     No obstante, los iones cloruro reaccionan con los iones plata(I) y forman 
especies solubles. Las cuatro especies que se forman son las siguientes: 
ሺAgClሻ଴, AgClଶି, AgClଷଶି y AgClସଷି. 
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     Los equilibrios de formación de cada una de las especies están 
representados en las siguientes ecuaciones: 
 
 Agሺୟୡሻା ൅ Clሺୟୡሻି ֖ ሺAgClሻሺୟୡሻ଴  ܭଵ (16) 
 ሺAgClሻሺୟୡሻ଴ ൅ Clሺୟୡሻି ֖ AgClଶሺୟୡሻି  ܭଶ (17) 
 AgClଶሺୟୡሻି ൅ Clሺୟୡሻି ֖ AgClଷሺୟୡሻଶି  ܭଷ (18) 
 AgClଷሺୟୡሻଶି ൅ Clሺୟୡሻି ֖ AgClସሺୟୡሻଷି  ܭସ (19) 
 
     Cada una de las reacciones de equilibrio tiene asociada una constante de 
formación de complejo, ܭ௡. El producto de las constantes de formación de 
complejo, involucradas hasta la obtención de un determinado complejo, se 
conoce como constante global de formación de complejo, ߚ௡, tal y como se 
muestra en la ecuación 20. 
 
ߚ௡ ൌ ෑ ܭ௜ ൌ ܭଵ
௡
௜ୀଵ
ܭଶܭଷ ڮ ܭ௡ (20) 
 
 
     Las ecuaciones 21, 22, 23 y 24 muestran las reacciones que representan 
el equilibrio global de formación de cada uno de los complejos de plata y 
cloro. 
 
 Agሺୟୡሻା ൅ Clሺୟୡሻି ֖ ሺAgClሻሺୟୡሻ଴  ߚଵ (21) 
 Agሺୟୡሻା ൅ 2Clሺୟୡሻି ֖ AgClଶሺୟୡሻି  ߚଶ (22) 
 Agሺୟୡሻା ൅ 3Clሺୟୡሻି ֖ AgClଷሺୟୡሻଶି  ߚଷ (23) 
 Agሺୟୡሻା ൅ 4Clሺୟୡሻି ֖ AgClସሺୟୡሻଷି  ߚସ (24) 
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     La expresión y el valor de las constantes globales de formación de 
complejo de cada una de las especies de plata y cloro se muestran en la 
TABLA V.73 
 
TABLA   V 
Constantes globales de formación de complejo 
de las especies de plata y cloro 
Especie de 
plata y cloro 
Constante global de 
formación de complejo, ߚ௡ 
ሺAgClሻ଴ ߚଵ ൌ
ሾሺAgClሻ଴ሿ
ሾAgାሿሾClିሿ
1.7 ൈ 103 
AgClଶି ߚଶ ൌ
ሾAgClଶିሿ
ሾAgାሿሾClିሿଶ
1.4 ൈ 105 
AgClଷଶି ߚଷ ൌ
ሾAgClଷଶିሿ
ሾAgାሿሾClିሿଷ
1.1 ൈ 105 
AgClସଷି ߚସ ൌ
ሾAgClସଷିሿ
ሾAgାሿሾClିሿସ
4.4 ൈ 103 
 
     En base a las constantes globales de formación de complejo podemos 
calcular la distribución de especies de plata y cloro en función de la 
concentración de iones cloruro. 
 
     Para realizar el cálculo del porcentaje molar de cada especie de plata      
y cloro presente en la dispersión acuosa de nanoprismas triangulares de 
plata, comenzamos igualando la suma de todas las especies a cien, tal y 
como lo muestra la siguiente ecuación: 
 
 100 ൌ ሾAgାሿ ൅ ሾሺAgClሻ଴ሿ ൅ ሾAgClଶିሿ ൅ ሾAgClଷଶିሿ ൅ ሾAgClସଷିሿ (25) 
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     Utilizando las expresiones de las constantes globales de formación de 
complejo de cada una de las especies de plata y cloro se obtiene la siguiente 
igualdad: 
 
 100 ൌ ሾAgାሿ ൅ ߚଵሾAgାሿሾClିሿ ൅ ߚଶሾAgାሿሾClିሿଶ (26) 
 
൅ߚଷሾAgାሿሾClିሿଷ ൅ ߚସሾAgାሿሾClିሿସ 
 
 
     Posteriormente, despejamos la concentración de iones plata(I), la cual   
es numéricamente equivalente al porcentaje molar de iones plata(I). La 
expresión resultante se muestra a continuación: 
 
ሾAgାሿ ൌ
100
1 ൅ ߚଵሾClିሿ ൅ ߚଶሾClିሿଶ ൅ ߚଷሾClିሿଷ ൅ ߚସሾClିሿସ
 (27) 
 
 
     Si multiplicamos la ecuación 27 por el segundo término del polinomio del 
denominador, ߚଵሾClିሿ, obtenemos la ecuación 28, la cual es una expresión 
de la concentración de ሺAgClሻ଴ en función de la concentración de iones 
cloruro. 
 
ሾሺAgClሻ଴ሿ ൌ
100 ߚଵሾClିሿ
1 ൅ ߚଵሾClିሿ ൅ ߚଶሾClିሿଶ ൅ ߚଷሾClିሿଷ ൅ ߚସሾClିሿସ
 (28) 
 
 
     De manera similar, el producto de la ecuación 27 por el tercer, cuarto y 
quinto término del polinomio del denominador nos origina las expresiones de 
la concentración de AgClଶି, AgClଷଶି y AgClସଷି, respectivamente. Al igual que en 
la ecuación 28 estas expresiones están en función de la concentración de 
iones cloruro.  
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     Las ecuaciones 29, 30 y 31 presentan, respectivamente, las expresiones 
de la concentración de AgClଶି, AgClଷଶି y AgClସଷି en función de la concentración 
de iones cloruro. 
 
ሾAgClଶିሿ ൌ
100 ߚଶሾClିሿଶ
1 ൅ ߚଵሾClିሿ ൅ ߚଶሾClିሿଶ ൅ ߚଷሾClିሿଷ ൅ ߚସሾClିሿସ
 (29) 
 
 
ሾAgClଷଶିሿ ൌ
100 ߚଷሾClିሿଷ
1 ൅ ߚଵሾClିሿ ൅ ߚଶሾClିሿଶ ൅ ߚଷሾClିሿଷ ൅ ߚସሾClିሿସ
 (30) 
 
 
ሾAgClସଷିሿ ൌ
100 ߚସሾClିሿସ
1 ൅ ߚଵሾClିሿ ൅ ߚଶሾClିሿଶ ൅ ߚଷሾClିሿଷ ൅ ߚସሾClିሿସ
 (31) 
 
 
     La gráfica que se presenta en la Figura 58 se obtuvo utilizando las cinco 
expresiones de concentración de las especies de plata y cloro. Esta gráfica 
muestra el porcentaje molar de cada especie en función del logaritmo base 
diez de la concentración de iones cloruro. 
 
 
Figura  58.  Distribución de especies de plata y cloro en función de la 
concentración de iones cloruro. 
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     En base a la gráfica anterior, la distribución de especies de plata y cloro 
en la mezcla de nanoprismas triangulares de plata e iones cloruro es: 41 % 
molar en iones plata(I) libres, 55 % molar en ሺAgClሻ଴ y 4 % molar en AgClଶି, 
aproximadamente. 
 
     Por lo tanto, el nivel de concentración de iones cloruro utilizado en la 
transformación morfológica, permite que los iones plata(I) presentes en la 
dispersión acuosa de nanoprismas triangulares, se encuentren repartidos 
aproximadamente a la mitad entre iones plata(I) libres y ሺAgClሻ଴, lo cual 
favorece la conversión entre ambas especies químicas. 
 
     El mecanismo completo de la transformación morfológica de nanoprismas 
triangulares a nanodiscos de plata involucra ciclos de óxido-reducción entre 
átomos de plata e iones plata(I). En base a la distribución de especies de 
plata y cloro se pueden establecer cuatro pasos en el mecanismo de 
transformación morfológica. En un primer paso, un átomo de plata localizado 
en el vértice de un nanoprisma triangular se oxida formando un ion plata(I) 
adsorbido sobre el nanocristal, el cual eventualmente es liberado al medio 
circundante estableciendo un equilibrio. Luego en un segundo paso, los 
iones plata(I) liberados establecen un equilibrio de formación de complejo 
con los iones cloruro, el cual presenta la distribución de especies químicas 
descrita en el párrafo anterior. Posteriormente, en el tercer paso los ሺAgClሻ଴ 
formados se adsorben sobre el plano (111) y finalmente la especie ሺAgClሻ଴ 
se reduce en un cuarto paso produciendo un átomo de plata y liberando     
un ion cloruro. 
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     En base al mecanismo de transformación morfológica propuesto en la 
página anterior, mientras los iones cloruro degradan los vértices de los 
nanoprismas triangulares de plata, los iones plata(I) liberados acaban 
depositándose sobre el plano (111), lo cual provoca un incremento del 
espesor del nanocristal. Por lo tanto, el espesor de los nanodiscos de plata 
es mayor que el de los nanoprismas triangulares, y además, mientras menor 
es el diámetro del nanodisco obtenido mayor es su espesor. El razonamiento 
descrito anteriormente confirma la relación de espesores observada en la 
Figura 26 (página 47) y la Figura 27 (página 48). 
 
5.2 Caracterización de los Depósitos Obtenidos 
5.2.1 Microscopía Electrónica de Barrido 
     La Figura 28 (página 49) muestra las imágenes de SEM de los depósitos 
de plata, obtenidos mediante EPD bajo una diferencia de potencial de 300, 
600 y 900 mV; a partir de cada una de las diferentes dispersiones acuosas 
de Np’s de plata con diferentes morfologías. Las imágenes obtenidas 
corresponden a las láminas de cobre empleadas como ánodo. En dichas 
imágenes podemos observar diferencias entre cada uno de los depósitos de 
plata obtenidos bajo diferentes parámetros de deposición. Las principales 
diferencias son: la cantidad de Np’s de plata depositadas y la morfología de 
las nanoestructuras formadas. 
 
     Al analizar la cantidad de material depositado podemos observar que 
dicha cantidad se incrementa conforme aumenta la intensidad del campo 
eléctrico, el cual se genera debido a la diferencia de potencial impuesta para 
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realizar la deposición. Este comportamiento se justifica mediante la Ley de 
Stokes (ecuación 13, página 25), esta ley indica que sobre la partícula en 
dispersión se manifiestan dos fuerzas: una eléctrica y otra de fricción. Estas 
fuerzas son de igual magnitud y dirección, pero de sentido contrario.  
 
     La Figura 59 muestra una representación de las fuerzas manifestadas 
sobre una nanoesfera de plata desplazándose en una dispersión. 
 
 
Figura  59.  Representación esquemática de las 
dos fuerzas manifestadas sobre una 
nanoesfera de plata desplazándose en 
una dispersión. 
 
     Dentro de la expresión que describe la naturaleza de la fuerza de fricción, 
encontramos que existe una dependencia en función de la velocidad con la 
que se desplaza la partícula. Si despejamos la velocidad con la que se 
desplaza la partícula obtenemos la siguiente ecuación: 
 
܃ ൌ
ݍ
6ߨߟܴ
۳ (32) 
 
 
donde ߟ (Pa s), ܴ (m), ܃ (m s-1), ݍ (C) y ۳ (N C-1) son la viscosidad del 
medio, el radio de la partícula, la velocidad con la que se desplaza la 
partícula, la carga superficial de la partícula y el campo eléctrico externo, 
respectivamente. 
F = qE 
F = 6πηRU 
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     La ecuación anterior muestra que existe una relación directamente 
proporcional entre el campo eléctrico externo y la velocidad con la que se 
desplaza la partícula; ambas magnitudes son vectoriales. Debido a que los 
sustratos analizados fueron los ánodos, las Np’s de plata depositadas 
poseían una carga eléctrica superficial negativa cuando se encontraban en 
dispersión, lo que indica que ambos vectores poseen la misma dirección 
pero son de sentido contrario. 
 
     Entonces, de acuerdo con dicha ecuación, la velocidad con la que se 
desplaza la partícula se incrementa al aumentar la intensidad del campo 
eléctrico externo, lo que se manifiesta como un incremento en la cantidad de 
material depositado sobre las láminas de cobre. 
 
     Los depósitos nanoestructurados formados bajo diferencias de potencial 
de 300, 600 y 900 mV presentaron morfologías distintas en función de dicho 
potencial. Además, podemos observar que la morfología de los depósitos 
nanoestructurados es independiente de la estructura de las Np’s de plata 
presentes en la dispersión acuosa utilizada en la EPD. 
 
     Sin embargo, para una misma diferencia de potencial, la morfología del 
depósito de plata obtenido a partir de la dispersión de nanodiscos difiere de 
los obtenidos a partir de las nanoesferas y nanoprismas triangulares. Esta 
diferencia en la morfología se debe a que los iones cloruro presentes en      
la dispersión modifican la carga superficial de los nanodiscos de plata, 
modificando la velocidad con la que se desplazan hacia la lámina de cobre   
y se depositan. 
 
   80 
      En el resto de las imágenes de SEM, correspondientes a cada uno de los 
depósitos obtenidos bajo las nueve diferentes condiciones de deposición 
(Figura 29 a Figura 40, página 50 a 54), podemos observar que la morfología 
de los depósitos de Np’s de plata es muy rugosa. De manera general, 
podemos describir las nanoestructuras formadas como un aglomerado 
tridimensional poroso de Np’s de plata. El tamaño de los poros presentes   
en el depósito varía desde alrededor de 100 nm hasta varias micras. Los 
poros se clasifican en tres tipos según su tamaño, tal y como se muestra en 
la TABLA VI.74 
 
TABLA   VI 
Clasificación de los poros  
de acuerdo a su tamaño 
Tipo de poro Tamaño 
Microporo Menor a 2 nm 
Mesoporo Entre 2 y 50 nm 
Macroporo Mayor a 50 nm 
 
     En base a la clasificación de los poros según su tamaño, los poros que se 
observan en las imágenes de SEM de las nanoestructuras de plata formadas 
por EPD son macroporos. 
 
     La Figura 31 (b) (página 51) muestra una micrografía de SEM, capturada 
a 20,000 aumentos del depósito D300. En esta imagen se observa que la 
distribución de los poros en el depósito de Np’s de plata D300 es uniforme. 
En realidad, este depósito presentó la mejor uniformidad entre los nueve 
obtenidos. 
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     En la Figura 38 (b) (página 53) se presenta una imagen de SEM del 
depósito E300 capturada a 60,000 aumentos. En esta micrografía se pueden 
observar las unidades nanométricas que forman la red de nanoestructuras 
presentes en el depósito. 
 
     Las imágenes de SEM presentadas en la Figura 39 (página 54) muestran 
la presencia de nanoprismas triangulares de plata dentro del depósito 
formado mediante EPD denominado P600. Los nanoprismas triangulares 
presentes en la imagen de la izquierda son equiláteros y sus aristas miden 
entre 50 y 55 nm. El nanoprisma triangular de plata mostrado en la imagen 
de la derecha también es equilátero y sus aristas miden 110 nm. 
 
     La Figura 40 (b) (página 54) muestra una imagen de SEM del depósito 
D300 capturada a 60,000 aumentos. En esta micrografía se pueden 
observar las unidades nanométricas que forman la red de nanoestructuras 
presentes en el depósito, así como los macroporos distribuidos a lo largo   
de la nanoestructura. 
 
5.2.2 Microscopía de Fuerza Atómica 
     Se obtuvieron imágenes de AFM de los nueve distintos depósitos de Np’s 
de plata obtenidos mediante EPD (Figura 41 a Figura 49, página 55 a 59). 
En las imágenes podemos observar que la morfología encontrada concuerda 
con los análisis realizados mediante SEM. En las imágenes se puede 
observar que la morfología de los depósitos nanoestructurados de plata es 
uniforme en extensiones de cientos de micras cuadradas. 
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     En base a cada una de las imágenes de AFM de los depósitos de plata 
se calculó la dimensión fractal, de las nanoestructuras formadas mediante la 
EPD de las Np’s de plata. La dimensión fractal se calculó utilizando el 
paquete computacional de procesamiento de imágenes Imager 4.7.004, el 
cual está incluido dentro del soporte informático del microscopio de sonda de 
barrido Angstrom Advanced AA3000. En la TABLA VII se muestra el valor de 
la dimensión fractal de cada uno de los depósitos obtenidos. 
 
TABLA   VII 
Dimensión fractal de cada uno 
de los depósitos de plata 
Clave de 
experimento 
Dimensión 
fractal, ܦு஻ 
E300 2.72 
E600 2.66 
E900 3.00 
P300 2.64 
P600 2.64 
P900 3.00 
D300 2.78 
D600 2.77 
D900 2.80 
 
     Los valores reportados en la tabla anterior corresponden a la dimensión 
fractal de Hausdorff-Besicovitch,75 ܦு஻, la cual no está limitada a tomar 
valores enteros. Contrariamente, el valor de la dimensión euclidiana siempre 
es un número entero, el cual define a un objeto como unidimensional, 
bidimensional o tridimensional. 
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     Dos de los depósitos de Np’s de plata presentan una dimensión fractal 
entera igual a 3.00 (E900 y P900), lo cual indica que los depósitos formados 
son tridimensionales y carecen de elementos repetidos estadísticamente a 
diferentes escalas. El depósito con el siguiente valor de dimensión fractal 
más cercano a 3.00 es el depósito D900 con un valor de 2.80. Por lo tanto, 
podemos concluir que las Np’s de plata depositadas bajo una diferencia de 
potencial mayor se agregan y densifican hasta formar una estructura 
compacta.76 
 
     Por otro lado, el resto de los depósitos presentan dimensiones fractales 
fraccionarias, lo que indica un cierto grado de repetición de sus elementos a 
diferentes escalas. El menor valor de dimensión fractal calculado es 2.64 y le 
corresponde a los depósitos de Np’s de plata P300 y P600. El valor de la 
dimensión fractal también se relaciona con la dimensión espacial de los 
poros en la estructura.77 En general, mientras menor sea el valor de la 
dimensión fractal, mayor será la superficie disponible para la adsorción del 
analito que se desee determinar por SERS. 
 
5.3 Determinación del Factor de Aumento de Sustratos SERS 
     La Figura 50 (página 60) muestra el espectro Raman de una de las 
láminas de cobre (sin Np’s de plata) utilizada como electrodo para la EPD de 
las Np’s de plata. En el espectro no se observa ninguna señal Raman para el 
cobre metálico, lo cual se explica a partir de la estructura cristalina adoptada 
por este metal. 
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     El cobre presenta una estructura cristalina cúbica centrada en las caras 
con grupo espacial ܨ݉3݉ y parámetro de red a = 3.615 Å.78 El elevado 
grado de simetría del cobre permite la anulación de los fonones, lo que 
origina la inactividad Raman de este metal. Por lo tanto, el soporte de cobre 
no genera ninguna interferencia en el espectro del analito. 
 
     En la Figura 51 (página 60) se presenta el espectro Raman de una 
solución de Rodamina 6G 10-3 M sobre una lámina de cobre. La lámina de 
cobre no genera ningún tipo de fenómeno SERS, por lo que se le considera 
un sustrato convencional. La Figura 60 muestra el desplazamiento Raman 
de cada uno de los modos de vibración presentes en el espectro Raman de 
la rodamina 6G. 
 
 
Figura  60.  Modos de vibración activos en Raman obtenidos 
para la rodamina 6G. 
 
 
 
 
612 cm-1 1650 cm-1 
1363 cm-1 
1313 cm-1 
1183 cm-1 
773 cm-1 
1512 cm-1 
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     En la TABLA VIII se comparan los modos de vibración activos en Raman 
obtenidos para la rodamina 6G con los reportados en literatura.68 
 
TABLA   VIII 
Comparación de los modos de vibración activos en Raman 
obtenidos y reportados para la rodamina 6G 
Desplazamiento Raman 
obtenido (cm-1) 
Desplazamiento Raman 
reportado (cm-1) 
612 612 
773 774 
1183 1185 
1313 1311 
1363 1364 
1512 1510 
1650 1652 
 
     Los valores obtenidos para los desplazamientos Raman de la rodamina 
6G coinciden con los reportados. Las intensidades de las señales presentes 
en este espectro corresponden a un sustrato convencional, por lo que se 
tomó como referencia para el cálculo del EF. En realidad, la intensidad del 
modo de vibración que se utilizó fue la correspondiente al desplazamiento 
Raman de 612 cm-1. En general, los grupos de investigación utilizan esta 
señal para calcular el EF debido a que presenta el mayor EF. 
 
     Sin embargo, el desplazamiento Raman y la intensidad de la señal de 
cada uno de los modos de vibración de un analito varían cuando se utiliza  
un sustrato SERS,10 lo cual genera fluctuaciones en el aspecto del espectro 
SERS del analito. Las fluctuaciones de los espectros generados al utilizar 
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sustratos SERS se deben, principalmente, a la poca uniformidad del 
sustrato. Una de las causas es el cambio de la morfología del sustrato SERS 
y la otra es el cambio en la configuración molecular del analito. 
 
     Un cambio de la morfología del sustrato SERS durante la captura del 
espectro podría provocar un desacoplamiento de las LSPR de las Np’s de 
plata, lo cual disminuiría el EF, y provocaría una variación en la intensidad 
de las señales Raman en distintas proporciones. Por otro lado, la desorción, 
reorientación, difusión, transformación química o destrucción del analito 
sobre la superficie del sustrato SERS; las cuales pueden ser inducidas por  
el láser, generan cambios en la configuración molecular del analito, los 
cuales provocarían variaciones en la energía relacionada a cada modo de 
vibración, y por lo tanto, fluctuaciones en el desplazamiento Raman de cada 
señal en el espectro. 
 
     Comparando los espectros Raman de la rodamina 6G capturados sobre 
cada uno de los sustratos bidimensionales SERS, obtenidos mediante EPD 
de Np’s de plata (Figura 52 a Figura 54, página 61 y 62), con el espectro del 
mismo analito capturado sobre un sustrato convencional (Figura 51, página 
60), podemos observar la presencia de fluctuaciones en los desplazamientos 
Raman y en las intensidades relativas de las señales. La diferencia entre los 
espectros SERS y el espectro Raman convencional se puede deber a 
cambios en la morfología del sustrato SERS y en la configuración molecular 
del analito, tal y como se explicó anteriormente. 
 
     Los espectros capturados sobre los sustratos SERS obtenidos mediante 
EPD bajo una diferencia de potencial de 900 mV (Figura 54, página 62), 
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presentan menor intensidad que los espectros obtenidos utilizando el resto 
de los sustratos SERS obtenidos. Esta diferencia se puede atribuir a que, en 
base al análisis de SEM, los depósitos nanoestructurados formados bajo una 
diferencia de potencial de 900 mV, presentan una mayor cantidad de Np’s 
depositadas. Asimismo, de acuerdo a la dimensión fractal de Hausdorff-
Besicovitch (obtenida del análisis topográfico de AFM), ܦு஻, estos depósitos 
nanoestructurados presentan una mayor densidad, manifestada como una 
menor porosidad, la cual limita la adsorción del analito y disminuye la 
intensidad de las señales obtenidas en el espectro SERS. 
 
     Si comparamos la intensidad de las señales a 612 cm-1, de la rodamina 
6G analizada sobre los sustratos SERS, con la intensidad de la misma señal 
del mismo analito analizado sobre un sustrato convencional, y considerando 
la diferencia en la concentración del analito, se determina el EF del sustrato 
SERS desde un enfoque químico. 
 
     La Figura 61 (página 88) muestra una comparación entre los espectros 
Raman de la rodamina 6G obtenidos sobre un sustrato convencional de 
cobre y sobre el sustrato SERS E300. En esta figura podemos observar que 
la intensidad de la señal a 612 cm-1, del espectro Raman de la rodamina 6G 
obtenido sobre el sustrato SERS E300, es alrededor de 50 veces mayor que 
la intensidad de la misma señal obtenida sobre el sustrato convencional de 
cobre. Además, la solución de rodamina 6G utilizada en el análisis dispersivo 
donde se empleó el sustrato SERS E300 era 100 veces menos concentrada 
que la utilizada para el sustrato convencional de cobre. Por lo tanto el EF  
del sustrato bidimensional SERS es alrededor de 5 ൈ 103. 
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Figura  61.  Espectros Raman de la rodamina 6G obtenidos 
sobre un sustrato convencional de cobre y sobre el 
sustrato SERS E300. 
 
 
     La ecuación 14 (página 42) nos permite calcular exactamente el EF de 
los sustratos bidimensionales SERS obtenidos mediante EPD de Np’s de 
plata. Para los nueve casos, la concentración del analito (en nuestro caso 
rodamina 6G) en los sustratos SERS, ܥSERS, es 10-5 M. La concentración del 
analito en el sustrato convencional, ܥR, es 10-3 M. El valor de la intensidad de 
la señal a 612 cm-1 en el espectro obtenido sobre el sustrato convencional 
de cobre, ܫR, es 921.25. Sustituyendo esos tres valores en la mencionada 
ecuación se genera la siguiente expresión: 
 
 EF ൌ 0.10855 ܫSERS (33) 
 
donde se relaciona el valor del EF con la intensidad de la señal a 612 cm-1 
en los espectros obtenidos sobre cada uno de los sustratos SERS, ܫSERS. 
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     En base a la ecuación anterior se calcularon los EF de cada uno de los 
nueve sustratos bidimensionales SERS obtenidos mediante EPD de Np’s   
de plata con una de las tres diferentes morfologías. 
 
     En la TABLA IX se muestran los valores calculados para el EF de los 
nueve sustratos bidimensionales SERS, obtenidos mediante EPD de Np’s  
de plata, a partir del valor de intensidad de la señal a 612 cm-1 en los 
espectros obtenidos sobre cada uno de los sustratos SERS, ܫSERS. 
 
TABLA   IX 
Factores de aumento calculados para los sustratos SERS 
Clave de 
experimento 
Intensidad de la señal a 612 cm-1 
para cada sustrato SERS, ܫSERS 
Factor de 
aumento 
E300 52449 5.69 ൈ 103 
E600 22747 2.47 ൈ 103 
E900 35683 3.87 ൈ 103 
P300 20178 2.19 ൈ 103 
P600 34596 3.76 ൈ 103 
P900 21713 2.36 ൈ 103 
D300 60355 6.55 ൈ 103 
D600 50514 5.48 ൈ 103 
D900 23112 2.51 ൈ 103 
 
     En base a la tabla anterior, el mayor EF lo presentó el sustrato SERS 
D300, es decir, el depósito nanoestructurado obtenido mediante EPD de 
nanodiscos de plata bajo una diferencia de potencial de 300 mV. En las 
imágenes de SEM de la Figura 28 (página 49) podemos observar que el 
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depósito nanoestructurado D300 es el que presenta la mayor rugosidad, lo 
cual coincide con el valor del EF calculado para este sustrato SERS. 
 
     De manera general, los depósitos nanoestructurados formados mediante 
EPD bajo una diferencia de potencial de 300 mV, son favorecidos por una 
mayor área disponible para la adsorción del analito, lo cual concuerda con 
los valores de EF calculados. 
 
     Además, la dispersión acuosa de nanodiscos de plata contiene iones 
cloruro, tanto en solución como adsorbidos sobre las Np’s de plata. Los 
iones cloruro son agentes activadores en SERS,79 los cuales intensifican   
las señales en los espectros SERS. Los iones cloruro pueden aumentar el 
EF de un sustrato SERS mediante dos mecanismos. Uno de ellos es la 
modificación de las propiedades adsorbentes de la superficie del sustrato, 
debido a la presencia de iones cloruro en su superficie, lo cual también 
puede modificar la geometría de adsorción del analito. Por otro lado, la 
contribución del aumento químico de las señales SERS se puede modificar 
debido a la formación de una superficie compleja que involucra átomos de 
plata, iones cloruro y moléculas de analito; cuyas propiedades electrónicas 
son más resonantes debido a un aumento de la contribución del mecanismo 
de transferencia de carga, lo que resulta en una señal SERS con mayor 
intensidad.10 
 
     Por lo tanto, una mayor área disponible para la adsorción del analito 
sobre el sustrato bidimensional SERS y la presencia de agentes activadores 
en SERS, son dos factores que concurren en el depósito nanoestructurado 
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D300, y lo convierten en el sustrato SERS con el mayor EF (6.55 ൈ 103) de 
entre los nueve obtenidos. 
 
     El segundo sustrato bidimensional SERS, en orden descendente de EF, 
es el depósito nanoestructurado E300 (5.69 ൈ 103). Este sustrato SERS, al 
igual que el depósito D300, presenta un elevado valor de área disponible 
para la adsorción del analito. Conjuntamente, las unidades nanométricas  
que constituyen el depósito E300 son nanoesferas, las cuales son más 
propensas a formar una mayor cantidad de HS que los nanoprismas 
triangulares y nanodiscos debido a su menor tamaño. 
 
     De manera similar, el tercer sustrato bidimensional SERS, en el mismo 
orden descendente de EF, es el depósito nanoestructurado denominado 
D600 (5.48 ൈ 103). Este sustrato, al igual que el sustrato D300, contiene 
iones cloruro que actúan como agentes activadores en SERS. Sin embargo, 
este depósito presenta menor porosidad respecto al depósito D300, por lo 
que su EF es menor que el de este último. 
 
     Los nueve sustratos bidimensionales SERS, obtenidos mediante EPD de 
Np’s de plata, fueron capaces de generar un espectro para una solución de 
rodamina 6G 10-5 M. Por lo tanto, podemos afirmar que el límite de detección 
que se puede alcanzar con los sustratos bidimensionales SERS obtenidos, 
para este analito, es inferior a 10-5 M. 
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CAPÍTULO 6 
CONCLUSIONES 
     En base a los resultados obtenidos en la presente investigación es 
posible concluir lo siguiente: 
 
 1.- Se obtuvieron nanoesferas de plata con diámetro promedio de 10 nm, 
mediante reducción de iones plata con iones borohidruro; lo cual se 
corroboró por medio de espectrofotometría de UV-Vis, microscopía 
electrónica de barrido y microscopía electrónica de transmisión. 
 
 2.- Las imágenes de microscopía electrónica de barrido y microscopía 
electrónica de transmisión, y el espectro de UV-Vis, confirmaron la 
fotoconversión de las nanoesferas de plata, utilizando una lámpara 
de sodio de alta presión, en nanoprismas triangulares con aristas 
entre 50 y 180 nm. 
 
 3.- Se obtuvieron nanodiscos de plata por medio de un ataque superficial 
selectivo de iones cloruro sobre los vértices de los nanoprismas 
triangulares, lo cual se corroboró mediante el corrimiento hacia el 
azul de la banda correspondiente al modo de resonancia de plasmón 
dipolo en el plano y también por medio de microscopía electrónica 
de transmisión.  
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 4.- Por medio de las imágenes de microscopía electrónica de barrido se 
pudo confirmar la obtención de depósitos nanoestructurados de 
plata, sobre láminas de cobre, mediante deposición electroforética 
de nanocristales de plata con diferentes morfologías. 
 
 5.- Los depósitos nanoestructurados obtenidos mediante deposición 
electroforética, bajo diferencias de potencial de 300, 600 y 900 mV; 
presentaron morfologías distintas en función de dicho potencial, 
independiente de la estructura del nanocristal; es decir, los depósitos 
formados a partir de las dispersiones de nanoesferas, nanoprismas 
triangulares y nanodiscos de plata presentan la misma morfología 
para una misma diferencia de potencial. 
 
 6.- La deposición electroforética de nanodiscos de plata conduce a la 
obtención de depósitos nanoestructurados, cuya morfología difiere 
ligeramente respecto a la de los depósitos obtenidos a partir de 
nanoesferas y nanoprismas triangulares de plata, obtenidos a una 
misma deferencia de potencial; lo cual se debe a que los iones 
cloruro presentes en la dispersión modifican las cargas superficiales 
de los nanodiscos. 
 
 7.- Los depósitos nanoestructurados formados bajo una diferencia de 
potencial de 900 mV presentan una estructura más compacta que el 
resto de los depósitos obtenidos, lo cual se corroboró mediante la 
dimensión fractal de Hausdorff-Besicovitch calculada a partir de las 
imágenes de microscopía de fuerza atómica. 
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 8.- La deposición electroforética de nanoesferas, nanoprismas triangulares 
y nanodiscos de plata, bajo diferencias de potencial de 300, 600 y 
900 mV; condujo a la obtención de sustratos bidimensionales para 
espectroscopia Raman aumentada en superficies con factores de 
aumento entre 103 y 104, utilizando como analito rodamina 6G. 
 
 9.- El sustrato bidimensional para espectroscopia Raman aumentada      
en superficies obtenido mediante la deposición electroforética de 
nanodiscos de plata, bajo una diferencia de potencial de 300 mV, 
presentó el mayor valor de factor de aumento dentro de la red de 
experimentos, el cual fue de 6.55 ൈ 103 para rodamina 6G. 
 
10.- El límite de detección que se puede alcanzar, para la rodamina 6G, 
utilizando los sustratos bidimensionales para espectroscopia Raman 
aumentada en superficies obtenidos es 10-5 M. 
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APÉNDICE A 
 
CONSTANTES FÍSICAS 
Símbolo Valor 80 Significado 
 
ܿ 2.99792 ൈ 108 m s-1 Velocidad de la luz en el vacío 
 
݁ 1.60218 ൈ 10-19 C Carga eléctrica elemental 
 
݄ 6.62607 ൈ 10-34 J s Constante de Planck 
 
԰ 1.05457 ൈ 10-34 J s Constante de Dirac 
 
݇ 1.38065 ൈ 10-23 J K-1 Constante de Boltzmann 
 
݉଴ 9.10938 ൈ 10-31 kg Masa del electrón en reposo 
 
஺ܰ 6.02214 ൈ 1023 mol-1 Número de Avogadro 
 
ߝ଴ 8.85419 ൈ 10-12 F m-1 Constante eléctrica universal 
 
ߤ଴ 1.25664 ൈ 10-6 N A-2 Constante magnética universal 
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APÉNDICE B 
 
LEY DE STOKES 
     La presencia del campo eléctrico externo origina la manifestación de una 
fuerza eléctrica sobre las Np’s, que causa su migración hacia el sustrato. La 
migración de una partícula nanométrica, por efecto de un campo eléctrico 
externo, origina el desplazamiento de agua en la dirección contraria; este 
desplazamiento da origen a dos fenómenos superficiales que se manifiestan 
como fuerzas de presión y fricción. El balance de estas fuerzas describe el 
fenómeno electrocinético que se presenta en la deposición electroforética de 
las Np’s de plata sobre los sustratos de cobre. 
 
     La abstracción del balance de fuerzas propuesto anteriormente, para      
el caso de las nanoesferas de plata, nos conduce al problema del flujo 
alrededor de una esfera rígida. Comenzamos la resolución del problema 
considerando el flujo lento de un fluido incompresible alrededor de una 
esfera sólida de radio ܴ, en un fluido de viscosidad ߟ y una densidad ߩ, 
dicho fluido asciende verticalmente hacia la esfera con una velocidad 
uniforme de magnitud ܷ a lo largo del eje ݖ negativo. 
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     Se ha encontrado de manera analítica que para un flujo muy lento, la 
distribución de presión ܲ, y las componentes de la velocidad ݒ௥ y ݒథ, 
expresadas en coordenadas esféricas, son: 
 
ܲ ൌ ଴ܲ െ ߩ݃ݖ െ
3
2
ߟU
ܴ
൬
ܴ
ݎ
൰
ସ
sen߶ (34) 
 
 
ݒ௥ ൌ ܷ ቈ1 െ
3
2
൬
ܴ
ݎ
൰ ൅
1
2
൬
ܴ
ݎ
൰
ଷ
቉ cos߶ (35) 
 
 
ݒథ ൌ െܷ ቈ1 െ
3
4
൬
ܴ
ݎ
൰ െ
1
4
൬
ܴ
ݎ
൰
ଷ
቉ sen߶ (36) 
 
 
donde ଴ܲ representa la presión en el plano ݔݕ y ݃ la aceleración de la 
gravedad. La distribución de la densidad de flujo de cantidad de movimiento, 
como componente del tensor esfuerzo en coordenadas esféricas, ߬௥థ, se 
expresa de la siguiente manera: 
 
߬௥థ ൌ െߟ ൤ݎ
߲
߲ݎ
ቀ
ݒథ
ݎ
ቁ ൅
1
ݎ
߲ݒ௥
߲߶
൨ (37) 
 
 
     Sustituyendo las componentes de la velocidad en coordenadas esféricas, 
derivando y simplificando; obtenemos una expresión de la distribución de la 
densidad de flujo de cantidad de movimiento en función de ݎ y ߶. La cual    
se muestra en la ecuación 38. 
 
߬௥థ ൌ
3
2
ߟܷ
ܴ
൬
ܴ
ݎ
൰
ସ
sen߶ (38) 
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     Para describir el flujo del fluido alrededor de la esfera utilizaremos el 
sistema coordenado que se muestra en la Figura 62. La conversión de 
coordenadas esféricas a coordenadas cartesianas es la siguiente: 
 
 ݔ ൌ ݎ sen߶ cosߠ (39) 
 ݕ ൌ ݎ sen߶ senߠ (40) 
 ݖ ൌ ݎ cos߶ (41) 
 
 
Figura  62.  Fuerzas normal y tangencial 
manifestadas sobre una esfera 
rígida inmersa en un fluido. 
 
     En nuestro caso la variable ݎ es constante y toma el valor de ܴ 
correspondiente al radio de la partícula. Utilizaremos una ecuación 
diferencial que describe el área superficial de la esfera, ܣ, en coordenadas 
esféricas; para describir el cambio infinitesimal de las fuerzas sobre el área 
de la esfera. Para ello comenzaremos definiendo el diferencial de área como 
el producto de dos diferenciales que representan, cada uno, un arco trazado 
sobre la superficie de la esfera. 
 
݀ܣ ൌ ݀ݏ ݈݀ (42) 
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     El arco ݏ es el arco cuyo centro se encuentra en el centro de la esfera, 
por lo que su radio es ݎ. Entonces el diferencial de ݏ en función de ݎ y ߠ se 
expresa de la siguiente manera: 
 
݀ݏ ൌ ݎ ݀ߠ (43) 
 
     Para el caso del arco ݈, su centro se encuentra en la proyección sobre el 
eje ݖ correspondiente al punto en cuestión. Debido a que su radio es 
perpendicular al plano ݔݕ, podemos expresarlo como ݎ sen߶. Por lo tanto, la 
expresión del diferencial de ݈ en función de ݎ y ߶ es la siguiente: 
 
݈݀ ൌ ݎ sen߶ ݀߶ (44) 
 
     Sustituyendo estas definiciones en la expresión del diferencial de ܣ, y el 
valor de ݎ por ܴ, obtenemos la ecuación 45. La Figura 63 muestra la 
representación gráfica del diferencial de área superficial de la esfera. 
 
݀ܣ ൌ ܴଶsen߶ ݀߶ ݀ߠ (45) 
 
 
Figura  63.  Diferencial de área superficial de 
una esfera. 
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     La Figura 62 (página 108) muestra que existen dos tipos de fuerzas que 
actúan sobre la superficie de una partícula inmersa en un fluido, estas 
fuerzas son la fuerza normal, ܨ௡; y la fuerza tangencial, ܨ௧. La primera de 
ellas está en función de la componente en ݖ de la presión, ௭ܲ, y la segunda 
en función de la componente en ݖ del esfuerzo que actúa en ߶, ߬௭. Las 
expresiones de estas componentes se presentan a continuación en el orden 
antes mencionado: 
 
௭ܲ ൌ െܲ cos߶ (46) 
 
߬௭ ൌ ൫െ߬௥థ൯ሺെsen߶ሻ (47) 
 
     El valor de la fuerza normal se puede calcular a partir de la siguiente 
integral: 
 
ܨ௡ ൌ න ௭ܲ ݀ܣ
஺
଴
 (48) 
 
 
     Al sustituir ௭ܲ y el diferencial de ܣ en la integral se obtiene una integral 
doble que al resolverla nos conduce a una expresión simplificada de la 
fuerza normal. 
 
ܨ௡ ൌ න න ሺെܲ cos߶ሻܴଶsen߶ ݀߶ ݀ߠ
గ
଴
ଶగ
଴
(49) 
 
 
ܨ௡ ൌ න න ቊെ ቈ ଴ܲ െ ߩ݃ݖ െ
3
2
ߟܷ
ܴ
൬
ܴ
ݎ
൰
ଶ
቉ cos߶ቋ ܴଶsen߶ ݀߶ ݀ߠ
గ
଴
ଶగ
଴
 (50) 
 
 
ܨ௡ ൌ න න ൤െ ൬ ଴ܲ െ ߩܴ݃cos߶ െ
3
2
ߟܷ
ܴ
൰ cos߶൨ ܴଶsen߶ ݀߶ ݀ߠ
గ
଴
ଶగ
଴
 (51) 
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integrando la ecuación anterior: 
 
ܨ௡ ൌ න ൤
1
2 ଴ܲ
ܴଶcosଶ߶ െ
1
3
ߩܴ݃ଷcosଷ߶ െ
1
2
ߟܷܴcosଷ߶൨
଴
గ
 ݀ߠ
ଶగ
଴
 (52) 
 
 
ܨ௡ ൌ න ൬
2
3
ߩܴ݃ଷ ൅ ߟܷܴ൰ ݀ߠ
ଶగ
଴
(53) 
 
 
ܨ௡ ൌ ൤
2
3
ߩܴ݃ଷߠ ൅ ߟܷܴߠ൨
଴
ଶగ
(54) 
 
 
ܨ௡ ൌ
4
3
ߨߩܴ݃ଷ ൅ 2ߨߟܷܴ (55) 
 
 
     Del mismo modo que la fuerza normal, la fuerza tangencial se calcula a 
partir de la siguiente integral: 
 
ܨ௧ ൌ න ߬௭ ݀ܣ
஺
଴
 (56) 
 
 
     Para obtener una expresión simplificada de la fuerza tangencial, se 
sustituye ߬௭ y el diferencial de ܣ; y se resuelve la integral doble que resulta 
de la sustitución. 
 
 
ܨ௧ ൌ න න ൫െ߬௥థ൯ሺെsen߶ሻܴଶsen߶ ݀߶ ݀ߠ
గ
଴
ଶగ
଴
(57) 
 
 
ܨ௧ ൌ න න ቈെ
3
2
ߟܷ
ܴ
൬
ܴ
ݎ
൰
ସ
sen߶቉ ሺെsen߶ሻܴଶsen߶ ݀߶ ݀ߠ
గ
଴
ଶగ
଴
 (58) 
 
 
ܨ௧ ൌ න න ൬െ
3
2
ߟܷ
ܴ
sen߶൰ ሺെsen߶ሻܴଶsen߶ ݀߶ ݀ߠ
గ
଴
ଶగ
଴
 (59) 
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realizando un cambio de variable: 
 
ܨ௧ ൌ න න ൤െ
3
2
ߟܷܴሺ1 െ cosଶ߶ሻ൨ ݀ሺcos߶ሻ ݀ߠ
గ
଴
ଶగ
଴
(60) 
 
 
ܨ௧ ൌ න න ൤െ
3
2
ߟܷܴ cos߶ ൅
1
2
ߟܷܴ cosଷ߶൨
଴
గ
݀ߠ
గ
଴
ଶగ
଴
(61) 
 
 
ܨ௧ ൌ න 2ߟܷܴ ݀ߠ
ଶగ
଴
(62) 
 
 
ܨ௧ ൌ ሾ2ߟܷܴߠሿ଴ଶగ (63) 
 
ܨ௧ ൌ 4ߨߟܷܴ (64) 
 
     La adición de la fuerza normal y la fuerza tangencial nos proporciona la 
magnitud de la fuerza total, ܨ, que se ejerce sobre la partícula esférica 
inmersa en el fluido. 
 
ܨ ൌ ܨ௡ ൅ ܨ௧ (65) 
 
ܨ ൌ
4
3
ߨߩܴ݃ଷ ൅ 2ߨߟܷܴ ൅ 4ߨߟܷܴ (66) 
 
 
     El primer término de la ecuación anterior representa la fuerza de flotación, 
el segundo término la fuerza debida a la resistencia de forma y el tercer 
término la fuerza debida a la resistencia de fricción. Si agrupamos los 
términos según su procedencia, podemos expresar la fuerza total en dos 
componentes la fuerza en reposo, ܨ௦; y la fuerza por el movimiento, ܨ௞. 
 
ܨ ൌ ܨ௦ ൅ ܨ௞ (67) 
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donde: 
 
 
ܨ௦ ൌ
4
3
ߨߩܴ݃ଷ (68) 
 
 
ܨ௞ ൌ 6ߨߟܷܴ (69) 
 
     Esta última expresión nos proporciona la magnitud de la fuerza que se 
manifiesta sobre una partícula esférica que se desplaza a través de un 
líquido, a esta ecuación se le conoce como la Ley de Stokes. 
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